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Introduction

Dans de nombreux composés intermétalliques a base de terres rares, ou seules ces
dernires sont magnétiques, les interactions d'échanges oscillantes et & longue portée sont
frustrées. Ceci conduit 4 des diagrammes de phases magnétiques champ-température
complexes caractérisés par l'existence de structures commensurables et
incommensurables, ces dernitres étant généralement observées juste en-dessous de la
température de Néel alors que les premiéres sont stables a basse température. A basse
température, des processus d'aimantation, au cours desquels l'incommensurabilité peut
resurgir, sont du type métamagnétique & plusieurs sauts. En raison des progrés des
techniques expérimentales, I'étude de ce type de systémes suscite depuis quelques années
un vif intérét et de nombreux composés que l'on croyait connus se révélent beaucoup
plus riches que ne le laissaient entrevoir les €tudes antérieures. Le cas le plus
caractéristique est celui des terres rares pures, étudiées il y a une vingtaine d'années, et
qui se révelent particuliérement intéressantes. A cet égard les résultats les plus riches sont
obtenus par diffraction des neutrons sous champ sur monocristaux. Parallélement & ces
études expérimentales de nombreux modeles théoriques plus ou moins simplifiés ont été
développés. Ces travaux aussi bien expérimentaux que théoriques ont fait apparaitre de
nouveaux concepts et phénomeénes physiques, dépassant souvent le cadre du
magnétisme, tels que : escalier du diable, glissement de spin, structure hélice-éventails,

structures chaotiques --.

Au cours de notre travail notre intérét s'est porté sur les composés RGay et RAl1Ga

(R=Dy et Ho) en raison du caractére uniaxial associé i leur symétrie hexagonale et de la
grande simplicité de leur structure cristallographique. Comme pour les terres rares pures

les premiers travaux dataient d'une quinzaine d'années. Nous avons repris I'étude de ces
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composés de maniére approfondie & I'aide de techniques expérimentales variées telles que
les mesures d'aimantation sur monocristaux, des expériences de diffraction neutronique
sur poudre et sur monocristaux sous champ, des expériences de diffusion inélastique de
neutrons, des mesures de chaleur spécifique et de résistivité. L'application, a l'un des
c-omposé étudié, d'un modele récent développé au Laboratoire a permis une avancée
significative dans l'interprétation quantitative des diagrammes de phase complexes

rencontrés dans les systémes magnétiques frustrés.

Apres les trois premiers chapitres consacrés respectivement a I'Historique, aux
Méthodes expérimentales et aux Rappels théoriques, les chapitres IV et V
présentent les résultats et l'interprétation concernant les composés HoAlGa et
DyAlGa, de type Ising. Les composés HoGay et DyGajy detype X-Y au
contraire, font I'objet des chapitres VI et VII. Enfin une Discussion générale,

précédant la Conclusion, est présentée dans le chapite VIII.
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Historique






Chaplire | Historique

1.1 Diagramme d'état des systéemes Dy-Ga et
Ho-Ga

Les diagrammes de phase les plus récents entre les terres rares (R) et le Gallium ont
é1é publiés par Yatsenko et al. en 197911}, Ceux avec le Dysprosium et I'Holmium sont
reportés sur la figure 1.1. Bien que ces diagrammes soient légérement différents, ils

montrent I'existence de 5 composés définis dont les composés HoGa, et DyGa, qui se

forment de mani¢re congruente.
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Figure 1.I Diagrammes d'état des systémes Ho-Ga et Dy-Ga.
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1.2 Structures cristallographiques et stabilité de
phase des composés RGa2 et RAlxyGaa.x

L2.1 Composés RGa)

A l'exception de TmGa,, tous les composés RGay cristallisent dans une structure
hexagonale simple de type Alem dont le groupe d'espace est P6/mmm - Déh. La maille
élémentaire comprend un seul atome de terre rare et deux atomes de Gallium. Cette
structure est présentée sur 1a figure 1.2. L'atome de terre rare est situé sur le site
1a (0,0,0) de symétrie ponctuelle 6/mmm. Il est entouré de douze atomes de Gallium qui
forment deux hexagones en 2z=1/2 et z=-1/2. Les deux atomes de Gallium occupent le site
2e (1/3,2/3,1/2) et (2/3,1/3,1/2) de symétrie 6m2. Cette structure est constituée d'un

empilement alterné de couches de terre rare et de couches de Gallium.

1 i o
[120]
e @
®
® @
©
[100]
@® Terrerare @ Terrerarez=0
@ Gallium & Gallium z=1/2

Figure 1.2 (a) Structure cristallographique des composés RGa2 et RAIGa;
(b} Projection sur le plan de base.
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122 Composés RALGa, .

Dwightm a étudié les structures cristallographiques des composés temaires
RAL Ga, ,. D'aprés cette étude la structure hexagonale de type AlB, n'est stable que pour
les faibles valeurs de x avec le Dysprosium et 'Holmium(x<0,24 et x<0,12
respectivement). Au plus grandes concentrations en Aluminium, en particulier pour les
composés équiatomiques DyAlGa et HoAlGa, c'est une autre phase hexagonale (de type
CeCdp) qui serait stable. Au contraire, d'autres études ont montré que la phase AlB, était
stable pour des concentrations en Aluminium bien supérieurs (x<1,2) avec le
Dy sprosium[‘” et I'Holmium!®). Dans tous les cas, les atomes de Gallium et
d'Aluminium se répartissent statistiquement sur le méme site. Sur le tableau 1.1, nous

avons reporté les valeurs des paramétres de maille des composés DyGa,, HoGa,,

HoAlGa et DyAlGa.

Tableau 1.1: Paramétres de maille des composés HoAlGa, DyAlGa, HoGay et
DyGaz.

parametres | g AlGa | DyAlGa | HoGap DyGaj
de maille
a(A) 4,444 4,364 4,205 4,181
c(A) 3,555 3,666 4,054 4,039
c/a 0,80 0,84 0,96 0,97

[.3 Propriétés magnétiques des composés
RGa, et RAIGa

Les premiéres études magnétiques des composés RGa, et RAlGa datent d'une

quinzaine d'année. Ces études avaient été effectuées sur des échantillons

polycristallins(6-19] 19, 11}

et dans quelques cas sur des échantillons monocristallins
Tous ces composés ont un comportement antiferromagnétique & basse température. La

diffraction neutronique a permis de préciser la grande diversité des structures
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magnétiques rencontrées dans ces .composés a2 4,2 K. Parmi ceux-ci DyGay,
HoGa:g[G’ 8] (tableau 1.2) sont annoncés comme ayant, 3 toute température en-dessous
de Ty, une structure antiferromagnétique simple colinéaire & deux sous réseaux; seule la
direction des moments change d'un composé & l'autre. Les mesures d'aimantations

effectuées sur DyAlGa et HoAlGa ont montré l'existence d'une température de transition

T, en-dessous de Ty. Les diagrammes de diffraction neutroniques effectucs de part et
d'autre de T, ont été interprétés & I'aide de deux structures différentes : une structure
antiferromagnétique colinéaire dont les moments sont paralléles 3 ¢ & basse température et
une structure triangulaire (trois sous réseaux faisant un angle de 120°) dont les moments
sont perpendiculaires 4 ¢ pour T,<T<Ty. A cette époque les dispositifs expérimentaux et
le manque de monocristaux de bonne qualité ne permettait pas d'étudier de fagon précise
les variations en température et en champ des propriétés magnétiques macroscopiques et
surtout microscopiques en-dessous de la température de Néel. En particulier les
diagrammes de diffraction des neutrons n'étaient effectués qu'a certaines températures
fixes telles que 4,2 et 77 K. L'amélioration des appareillages, ainsi que la préparation de
monocristaux a relancé depuis quelques années 1'étude de ce type de composés qui se
sont avérés d'une trés grande richesse en raison de la complexité des diagrammes de

phases magnétiques comme nous le verrons par la suite.

Tableau 1.2: Caractéristiques des composés HoAlGa, DyAlGa, HoGa, et DyGa,
proposées avant la présente étude. Nous verrons par la suite que les véritables
propriéiés sont notablement différentes dans la plupart des cas, en particulier en ce
qui concerne les résultats présentant une astérisque.

Composé| T, | Ty | Structures magnétiques Vecteur de propagation Q Direction
®) des Réf.
moments
HoAlGa [17.8] 32 T<T, AF colinéaire |Q,=(1/3,1/3, /) + (0,0, 1/2)| M//c [4]
Ty>T>T, Triangulaire * Q, = (13, 13, 0,48) Mlc*
DyAlGa | 17 * | 51,5 | T<T, AF colinéaire | Q,=(1/3,1/3,1/2) + (0,0, 1/2)| M//c [5]
Ty>T>T, Triangulaire * Q.= (173,13, 1/2) Mle*
T<Ty* [6, 8]
HoGa, | * | 8 AF simple Q=(0,12,0) M//[100]
T<TN* [6, 8]
DyG32 * (64 * AF simple Q=(0,12,0) M//{1201*
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Chapitre Il Techniques
expérimentales

Au cours de notre travail nous avons été amenés a utiliser des dispositifs
expérimentaux trés variés allant de la préparation des échantillons jusqu'a la
caractérisation de leur propriétés magnétiques en passant par leur analyse

cristallographique. Nous présentons ci-dessous ces différentes techniques.

Il.1 Préparation des échantillons

Nous avons préparé des échantillons polycristallins et monocristallins du type
RAL,Gay 4 (x=0 et 1) (R = Tb, Dy, Ho, ¢tc). La pureté des éléments utilisés est de 99.9

% pour les métaux de terre rare et 99,99 % pour le gallium et I'aluminium.

II.1.1 Echantilions polycristallins

Les échantillons polycristallins ont été préparés dans un four & induction dont le
principe est présenté sur les figures 2.1 et 2.2. Les constituants sont placés dans un
creuset cylindrique en cuivre divisé en secteurs selon les génératrices du cylindre et
refroidis a 1'eau. Les spires tubulaires en cuivre refroidies également a 1'ean, entourent le
creuset et sont alimentées par un générateur de courant 2 haute fréquence. Les
constituants se trouvent donc placés dans un champ d'induction électromagnétique. Ils

sont le siége de courants induits qui les portent & leur température de fusion.

Par ailleurs, la forme des secteurs du creuset froid est telle que la gradient de champ
magnétique produit, sur les courants induits dans l'alliage en fusion, des forces

élecromagnétiques qui contrebalancent I'action de la pesanteur et diminuent le contact

-23 .
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avec le creuset. Cette méthode dite du creuset froid permet, en dépit du fort caractére
électropositif des métaux de terres rares, d'éviter toute contamination par le creuset. Les
forces €lectromagnétiques donnent lieu 2 un brassage énergique qui assure une bonne
homogénéisation du composé. Lorsque 'alliage en fusion est jugé parfaitement
homogene, on coupe brutalement le courant haute fréquence. Pour éviter 2 la fois
l'oxydation et I'évaporation des différents constituants au cours de 1a fusion, l'alliage est

réalisé sous atmosphere inerte d'argon purifié par la présence d'un filament de tantale

porté A haute température.
Getter
Echantillon
Alliage fondu ‘
i Bobine haute o| . —_ |0
: fréquence o Hlnninllo Creuset
Spires T ———0| 1 [0
W Eau i !°
) ——
% Argon | vide
I/; - — [ +—
é \"'\Creuset
Z froid
7

Eau
Eau—"EZI ‘:1—' Eau

Figure 2.1 Schéma du creuset froid et du four & induction.

I1.1.2 Echantillons monocristallins

Les échantillons monocristallins sont obtenus par les méthodes dites de Bridgman

et de Czochralsk.
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Bridgman

Dans cette méthode, présentée dans la figure 2.3, la croissance du cristal est
obtenue, i partir de l'alliage fondu, par refroidissement dans un gradient thermique. Le

creuset doit vérifier certaines conditions expérimentales:
- pas de réaction chimique avec I'échantillon 2 la température du bain liquide
- conductivité thermique faible

- il ne doit exercer aucune contrainte mécanique sur le cristal

|-— 8V / 500A _|

. Ecran >
Molybdéne
Resistor
Boran 1o Molybdene
0X
'Ihenno-cox_lple
de Régulation
e \

Circuit de o Creuset Alumine
Refroidissment » ~—
par Eau Echantillon

~]®

™~ Thermo-couple
de Mesure
B W \
Support

Molybdene
POMPE ——4___ =d——o ARGON
PRIMAIRE | 1

Eau M " Tée de Tirage
Déplacement
Moteur—— Vertical

Figure 2.3 Schéma du dispositif de croissance en creuset : Méthode de Bridgman.

Lorsque le creuset se déplace de haut en bas en partant de la zone chaude vers la
zone froide, l'interface solide-liquide progresse de bas en haut & l'intérieur du creuset.

Afin d'éviter la formation d'un trop grand nombre de germes au départ, des creusets de
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forme conique sont utilisés. Les surfaces isothermes normales aux génératrices du cone,
présentent une concavité vers le bas qui favorise le premiére croissance du cristal. Si la
vitesse de refroidissement est maitenue inférieure a Ia vitesse de croissance du cristal, le

germe initial occupe alors progressivement tout le volume du creuset.
Czochralski

L'installation utilisée est schématisée sur la figure 2.4 . La fusion des constituants
est réalisée dans un creuset froid du méme type que celui décrit précédemment. Le cristal
est préparé par tirage 3 partir du bain fondu. L'amor¢age de la croissance est obtenu en
amenant un germe, ou & défaut une aiguille en métal réfractaire (tungsténe), en contact
avec le bain. En plus de son déplacement vertical, le germe est soumis & un mouvement
de rotation qui impose une direction de croissance au cristal en assurant une symétrie
axiale du gradient de température. Cette rotation entraine par la méme occasion

I'homogénéisation du bain en température et en composition.

Les composés HoAlGa, DyAlGa et HoGa, ont €té préparés par la méthode de
Bridgman. DyGa, a €€ préparé par la méthode de Czochralski. Compte tenu de 1a haute

Figure 2.4 Schéma du dispositif de croissance par tirage 4 partir du bain fondu :
Méthode de Czochralski.
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température de fusion des composés étudiés et de la réaction avec le creuset dans la
méthode de Bridgman, cette technique conduit & des cristaux de moins bonne qualité que
par la méthode de Czochralski. Par contre il est plus difficile d'obtenir des monocristaux
par cette derniere technique. Les monocristaux sont généralement coupés en cubes de

dimensions 3x3x3 mm?3 par électroérosion.

11,1 ractérisation cristallogsraphique: Méth Debve-
Scherrer et méthode de Laiie

La qualité des composés, c'est-2-dire la phase cristallographique, la proportion des
impuretés et les paramtres de maille, a été systématiquement testée par diffraction des
rayons X sur poudre — méthode de Debye-Scherrer. La méthode de Laiie a également été

utilisée pour tester la qualité des surfaces et orienter les monocristaux.

1.2 Mesures d'aimantation

Les mesures d'aimantation ont été réalisées au Laboratoire Louis Néel par la
méthode d'extraction axiale. Cette méthode consiste 3 déplacer I'échantillon dans un
champ homogene, entre deux bobinages de détection montés en série-opposition. Lors du
déplacement, le flux créé par I'échantillon 3 travers ces bobines varie et induit une force

do

€lectromotrice e = - a En intégrant cette force électromotrice pendant tout le

déplacement, on obtient la variation totale du flux créé par 1'échantillon, variation

proportionnelle au moment magnétique porté par ce dernier.

Dans l'installation automatique du Laboratoire Louis Néel, le champ est produit par
une bobine supraconductrice en niobium-titane; il atteint 76 kOe et son homogénéité est
de 10 dans la zone od se déplace I'échantillon. L'intégration du signal de mesure est
effectuée par un voltmétre numérique intégrateur. Un calorimétre & circulation d'hélium
gazeux permet une régulation de la température avec une précision de 0,05 K entre 1,5 et

300 K. Pour certaines expériences nous avons utilisé une installation plus performante
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installée depuis un an au laboratoire Louis Néel: elle peut atteindre un champ de 160 kOe

et une température de 100 mK.

1.3 Mesures de chaleur spécifique

Des mesures de chaleur spécifique ont été effectuées au laboratoire Louis Néel sur
un appareillage qui utilise la méthode alternative. L'échantillon est coupé par é€lectro-
érosion en plaquette d'une épaisseur de 1 mm et d'une masse d'environ 0,4 g.
L'oscillation i basse fréquence (jusqu'a 0,02 Hz) est utilisée pour assurer un bon
équilibre thermique. L'oscillation de température de I'échantillon indutte par le courant
chauffant sinusoidal est mesurée a l'aide d'un thermomeétre de type bismuth-ruthénium.
La chaleur spécifique expérimentale est déduite de l'amplitude de l'oscillation
(typiquement 1<8T < 40 mK). Les valeurs ont été corrigées de la contribution du porte-
échantillon qui est mesurée séparément. Cette installation permet d'effectuer des

expériences entre 1,5 et 40 K.

La chaleur spécifique d'un composé intermétallique magnétique est la somme de
deux contributions, une contribution du réseau qui inclue la contribution des électrons de

conduction Cg, €t celle des phonons Cphom et une contribution magnétique Cmag:
C(M) = Cresean * Cmag
=Cgle + Cphon + Cmag
=YT+ c:phon"" Cmag 2.1)
2n 2 . cg oo . .
avec Y= =3~ kgN n(Eg) ot n(Eg) est la densité d'état au niveau de Fermi pour une

direction de spin, N est le nombre d'atomes dans la masse considérée.

Selon le modele de Debye et & basse température(T << 8p):

Cphon = B T3 (22)
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127 1
] = Nk, (—)*
o B 5 B(GD)

hv N
= 67:2—”3
6, k,( V)

Op, est la température de Debye, vest la vitesse de son et V le volume de la masse
considérée.

Pour obtenir 1a contribution magnétique & la chaleur spécifique (qui sera rediscutée
au chapitre III), il faut corriger cette dernitre de la contribution de réseau (€lectrons de
conduction et phonons). En utilisant un composé isomorphe non-magnétique et en
corrigeant la différence de masse entre I'atome de terre rare(R) et I'atome non-magnétique
(Yttrium ou Lanthane)  I'aide du mod2le 2 plusieurs températures de Debye!!? 131, on
arrive i retrancher la contribution de résean 2 la chaleur spécifique totale (par exemple, on

a mesuré la chaleur spécifique de YGa, comme référence de contribution de réseau pour
DYGaz).

Pour un alliage X Y, & basse température:
m N _ _m+n

3 3 3
% Oy,

(2.3)

et My 62 =My 6% (2.4)

8y, est la température de Debye du constituant X “dans” la structure de X, Y ; Myestla

masse atomique de X. A partir des formules (2.3) et (2.4) et en les appliquant au

composé X', Y, on obtient:

(2.5)

Oxmyn P_ @ Mx)*? + 1 (My)32
exrmYn m (N.l){)m"2 +n (IVIY)B"I2

la contribution du réseau 2 la chaleur spécifique du composé X' Y, se déduit de celle du
composé XY, par la relation:

Oxn Yo

Cxin¥aM = Cop 1y (T ) 2.6)
% Yo
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1.4 Diffusion des neutrons

La diffusion des neutrons comme technique expérimentale est particuli¢rement
intéressante pour I'étude microscopique des matériaux magnétiques. Dans un processus
de diffusion, le neutron interagit d'une part avec les noyaux et d'autre part avec les
moments magnétiques. Le premier mécanisme, d'origine purement nucléaire, permet
d'avoir accés aux structures cristallographiques et aux modes de vibration des noyaux
(diffusion par les phonons). Le deuxi¢éme mécanisme, dii a I'interaction entre le moment
magnétique du neutron et les moments magnétiques des noyaux ou des €lectrons non
appariés, donne lieu 2 la diffusion magnétique. Enfin I'énergie des neutrons thermiques
étant de l'ordre de grandeur des excitations dans la matiére (en particulier des excitations
magnétiques) il est possible d'induire des transitions et de déterminer les spectres

d'énergicu"’ 131,

11.4.1 ion _effica ifférentielle _magnéti

Lors d'une expérience de diffusion on mesure la section efficace différentielle,
d26/dQdE', c'est-2-dire la probabilité qu'un neutron d'énergie incidente E, soit diffusé
par la cible avec une énergie finale comprise cﬁtrc E' et E'+dE’ dans l'angle solide d€2.
La diffusion magnétique des neutrons thermiques peut étre traitée dans 1'approximation

[14]

de Born'™™ car les potentiels d'interactions sont faibles. La section efficace différentielle

est donnée par l'expression suivante:

d’c _ |k’|(

2
—rmrrrreeeere— mu ’ » 2
dQdE | —) ZPaP.,;,o’I(k,o’,l Vik,o.A) 8(ro+E, -E,.) (2.7)

2nn* ) &2

Py, qui désigne la propabilité d'occupation de I'état initial IA> de la cible, est donné par la

statistique de Boltzmann. k représente le vecteur d'onde du neutron incident et 6> son

€tat de spin. La probabilité pour que le neutron soit dans 1'état de spin lo> est donné par

Ps. La fonction & exprime la conservation de l'énergie totale lors de la diffusion.

L'énergie ho=E-E' gagnée ou perdue par le neutron correspond 2 1'énergie perdue ou
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gagnée par le systdme respectivemnent. V est le potentiel d'interaction entre le neutron et la
cible. Si l'on considére uniguement l'interaction entre le neutron et les électrons non

appariés qui est prépondérante, V s'écrit sous la formel1% 15;

V=2YuNupcQ, (2.8)
v est le rapport gyromagnétique du neutron, ¥ = -1,91. y; est le magnéton nucléaire et
Hg le magnéton de Bohr. Enfin, ¢ représente 'opérateur de spin du neutron. Ses

composantes sont les matrices de Pauli.

Q; est un opérateur défini par

. S. i ,
Q; =Zeq-rj{q1\(|ql]2/\q) _ ;i qi;lp_r} (2.9)

ol la somme Y, s'effectue sur tous les électrons non appari€s, q = k - k' est le vecteur de
J

diffusion. Sj et p; sont les opérateurs de spin et de quantité de mouverment de 1'électron j

respectivement. r; est la position de 1'électron j. Q, étant perpendiculaire au vecteur de

diffusion, il est possible d'introduire un opérateur Q tel que

Q, = qA(QAg)igP (2.10)

o Q=31 g Tp et 2.11)
n

dans le cas des terres rares. La somme ne s'effectue plus sur les électrons non appariés

mais sur les atomes magnétiques de coordonnées R, . f(q) est le facteur de forme de 1'ion

ou de Yatome, il est donné par la transformée de Fourier de 1a densité de spin sur 1'ion

considéré. Par définition, f(q=0) = 1. g; est Ie facteur de Landé et J,, est le moment

cinétique total de I'atome n; il est donné par les régles de Hund (ia somme du moment

cinétique de spin S et du moment cinétique orbital L).

En conséquence dans un processus de diffusion magnétique, seule la composante

du moment magnétique perpendiculaire au vecteur de diffusion intervient. Cette propiété
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est intéressante puisqu'elle permet en particulier la détermination de l'orientation des

moments dans les éudes de structure magnétique.

Les expériences de diffusion magnétique des neutrons peuvent &tre classées en

deux catégories:

— Dans une expérience de diffusion €lastique l'interférence des ondes diffusées par les

différents atomes donne lieu au phénomene de diffraction caractéristique de la structure

magnétique.

- Dans une expérience de diffusion inélastique on détermine les spectres d'excitations

magnétiques individuelles et/ou collectives du systéme.
IL4,2 DIB - Multficom r r

Les expériences de diffraction neutronique sur des échantillons polycristallins ont
été effectuées sur le multicompteur D1B de I'ILL. Le principe de l'installation est
schématisé sur la figure 2.5. Le faisceau de neutrons issue de la source thermique est
rendu monochromatique par diffraction sur un cristal parfait de Cuivre ou d'alliage de
Heusler. L'échantillon est placé dans un cryostat dans lequel il est possible de faire varier
la température entre 1,5 et 300 K. L'intensité des neutrons diffractés est mesurée a l'aide

d'un multicompteur formé de 400 détecteurs couvrant un domaine angulaire de 80°,

Afin d'avoir une meilleure orientation statistique des cristallites, 'échantilion est
réduit en poudre. Il est placé dans un porte-€chantillon cylindrique de 5 cm de hauteur et

d'environ I cm de diametre,

1L.4,3 D15 - Diffractométre a8 4 cercles

Les expériences de diffraction neutronique sous champ sur un monocristal ont été
réalisées sur le spectromeétre 2 4 cercles D15 de I'ILL. Le compteur mobile permet

d'explorer tout le plan équatorial et un domaine angulaire allant de -5° 2 30° en dehors du
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Faisceaux du guide
de source

400 compteurs

Cryostat
Figure 2.5 Multicompteur & poudre DIB.

plan équatorial. Le champ magnétique est appliqué verticalement sur I'échantillon 2 l'aide

d'une bobine supraconductrice qui peut atteindre & 6,5 Tesla.
1.4.4 IN4 - romeétr m 1

Le spectrométre de diffusion inélastique sur poudre IN4 est situé sur la source de
neutrons thermiques. Un systéme de cristaux tournants (cuivre, graphite) permet de
sélectionner deux énergies pour les neutrons incidents: 17.2 et 68.9 meV. Sur ce type de
spectrométre, la vitesse des neutrons diffusés est déterminée par la mesure du temps de
vol des neutrons entre la cible et le détecteur. La perte ou le gain d'énergie des neutrons
(hw) correspond & 1'énergie des excitations induites dans la cible lors de la diffusion. Les
spectres sont mesurés a différents angles de diffusion 6 A l'aide d'une couronne de
détecteur 2 He3 couvrant un large espace angulaire (4°< @ <140°). Un cryostat nous

permet €galement d'obtenir des spectres & des températures comprises entre 1,5 et 300 K.

Expérimentalement on mesure la distribution des neutrons par unité d'angle solide
et d'énergie transférée, grandeur & partir laquelle on peut connaitre la fonction de
dispersion S(0,%w). Pour cela, il est nécessaire de prendre en comptcnﬁ’ 171 §) les

différences d'efficacités des déiecteurs, évaluées 2 partir du spectre d'un échantillon de
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vanadium. En effet cet €l€ément diffuse les neutrons d'une maniére isotrope car sa section
efficace de diffusion incohérente est plus importante que la cohérente; ii) l'absorption des
neutrons par I'échantillon; iii) la diffusion des autres éléments telsque le cryostat, le porte-
€chantillon etc. Cette derniére est obtenue en mesurant un échantillon de cadmium et le

porte-échantillon vide. La fonction de dispersion S(8,Awm) est alors donnée par:
S(e,hm) = Séch(e,hﬂ)) - (l—t)Scad(ﬂ,hm) -t S“de(e,hm)

ol S, (8,hw) est la fonction de dispersion de 1'échantillon mesuré, Scad(0,7w) celle du
cadmium, S,;4.(0,7w) celle du porte-échantillon et ¢t le coefficient de transmission de

I'échantillon. S(8,hw) est la fonction de dispersion caractéristique du composé.
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Chapitre III

Rappels théoriques






Chapitre Il Rappels theorigues

Les propriétés magnétiques des ions terres rares dans les composés intermétalliques

sont essenticllement gouvernées par 'Hamiltonien perturbateur suivant:

ol Hgp est 'Hamiltonien de champ cristallin ("Cristalline Electric Field"), #; représente
le couplage Zeeman entre les moments magnétiques 4f et le champ magnétique interne H

(champ extérieur corrigé du champ démagnétisant):

Hy est linteraction d'échange bilinéaire isotrope de type-Heisenberg. Dans

T'approximation du champ moyen:
Hy = gy Mg Hey'J - (3.3)
ou H, est le champ d'échange qui agit sur I3on étudi€.

Dans les deux premiers paragraphes de ce chapitre nous présentons le champ
cristallin et l'interaction d'échange. La troisiéme partie est consacrée 2 Y'approche utilisée
pour la détermination du champ cristallin dans un syst¢me antiferromagnétique. Enfin la
quatridme partie a pour objet un modele original développé récemment au Laboratoire et

qui permet d'analyser quantitativement des systémes antiferromagnétiques complexes en-

dessous de Ty

-3 .
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lll.1 Champ cristallin

Dans un ion de terre rare, contrairement 2 un ion 3d, en raison de la localisation des
électrons de Ia couche 4f, l'interaction due au potentiel électrostatique environnant (champ
cristallin) est faible (deux ordres de grandeur) devant l'interaction spin-orbite (couplage
Russel-Saunders). Les propriétés d'un ion de terre rare, 2 l'exception de l'ion Sm3+,
dépendent exclusivement du multiplet fondamental défini par J = L+S avec J = IL-Sl pour
les terres rares légéres et J = L+S pour les terres rares lourdes. Ainsi I'état sur lequel agit

I'Hamiltonien perturbateur, en particulier le champ cristallin, est formée de 2J+1

fonctions ILSTMj> (ou plus simplement IJ,M>), €tats propres communs des opérateurs

L2,82,)2et],.

L'Hamiltonien perturbateur dfi au champ cristallin s'écrit:

Hegr = DV ==~y V(r) (3.4)
1 1

ol V(r;)) est le potentiel électrostatique agissant sur l'électron i contribuant au

magnétisme de I'ion étudié. r; désigne la position de I'électron. Dans le cas des terres

rares, la somme est limitée a la couche 4f incomplete. Cet Hamiltonien peut étre
développé en fonction des harmoniques sphériques Y} (8;, ¢,):

Her =~ 2o LAY (6,9) (3.5)

m=-1

ol les A;" sont des coefficients qui dépendent de 1'environnement. Le nombre de termes

intervenant dans le développement est limité par la symétrie du groupe ponctuel du site
qui laisse I'Hamiltonien invariant; il est d'autant plus grand que la symétrie est basse.

Dans le cas qui nous intéresse d'ions dans un site hexagonal:

Sepr = —eX AT + AL YD + TS + AGrS (B + 15°)| 3.6)

Les valeurs de [ sont limitées 3 six car, pour des raisons de symétrie, les termes d'ordre

supérieurs ne jouent aucun rdle.
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Il s'agit ensuite d'évaluer l'effet d'une telle perturbation sur la couche 4f, c'est 2

dire sur les é&tats IJ,MJ>. Pour cela il faut calculer les élements de matrices de cet

Hamiltonien:
(1M, e M) = (7,M,] - e, V(R ). M) (3.7)

1 'état de 1'ion libre [J,My> est obtenu 2 partir du déterminant de la matrice constituée des
fonctions d'ondes 2 un seul électron ®; = y;(r)x(S;) (y; = état orbital, ¥; = état de spin).

Les éléments de matrice de %EF dépendent alors d'intégrales qui, en coordonnées

sphériques, ont pour expression:

j‘l’;(rf)'}l Y;(ein)\Vi(’?)dari (3.8)

qui sont le produit de deux parties:
2
une partie radiale: <r'>= J'[R,,,(r,. )] 1 (3.9)

une partic orbitale: | %(8,,6)%7(8,.4) X" (6,,4)sin®, d, dg (3.10)
Pour toutes les terres rares les parties radiales ont été calculées et sont tabulées.

Stevens a proposé une méthode simple et efficace pour calculer les éléments de

matrice de Hopp: la méthode des opérateurs équivalentsus] qui est une application du

théoreme de Wigner-Eckart!*®]. Elle élimine la nécessité de faire intervenir des fonctions
d’'ondes 2 un électron grice 2 l'utilisation d'un opérateur équivalent & H-pp qui ne
contient que des moments angulaires et agit sur la partie angulaire de la fonction d'onde.

Cet opérateur équivalent est obtenu en remplagant dans I'Hamiltonian les éléments de
matrices des opérateurs Ym, fonctions des coordonnées (x, y, et z), par des "opérateurs

équivalents” généralisés Oin, fonctions des opérateurs élémentaires J, J_etJ,. Par

exemple,

B =33z -r’=a,<r >3] -J(J+D)]|=0,<r*>0; @1y
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d'od (1, M,[Y 322 -2|.M;) = o, <r*>(JLM,PJ: - J(JT +1)|7. M)

Le facteur multiplicatif ot est une constante qui ne dépend que de la terre rare (Bj et v;

sont utilisés pour les termes du 4%@€ et du 6*™ ordre respectivement) et qui caractérise

les orbites des électrons 4f de chaque multiplet!2% 211

L’Hamiltonien de champ cristallin qui décrit l'interaction €lectrostatique et agit sur

les états IJ,M> est alors donné par:

2 4 s
Hegr = a_,<r2>ZA2”'02"‘+ B,<r> ZA:’O4”'+ ¥, <r’> EAS'"O;‘

m=-2 me—4 m=——6
(3.12)
Dans le cas d’un ion de terre rare en symétrie hexagonale 1'Hamiltonian devient:
Hege = 0, < >A00+B, <r*> A0 +7,<r® > A200 +v, <r® > ASOf
(3.13)

ou encore:
Hoge =BO0+BO°+BO + BEOS (3.14)

Les B]" (ou Ay ") sont les parametres de champ cristallin.

Ion Kramers et non-Kramers

Selon que le nombre d'électrons 4f est pair ou impair la dégénérescence des
multiplets d'un ion libre est respectivement impaire (ion non-Kramers) ou paire (ion
Kramers). D'aprés le théoréme de Kramers, dans le cas d'un ion Kramers, en I'absence
de champ magnétique, tous les niveaux sont au moins des doublets. Par exemple dans le
cas de I'ion Kramers Dy3+, la dégénérescence (2J+1=16) est paire; tous les niveaux sont

des doublets. Pour un ion non-Kramers (par exemple l'ion Ho3*, 2J+1=17) au
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contraire, la dégénérescence pcf]t étre totalement levée, en particulier, le niveau

fondamental peut €tre un singulet non magnétique.

Le modéle des charges ponctuelles

Dans ce modéle extremement simple, on estime que le potentiel €lectrostatique de
l'environnement est créé par des charges électriques ponctuelles localisées au centre de

chaque atome du crystal. Le potentiel au point r s'écrit:

1 .
V(r,6,0) = ; ey ]ﬁ%‘—"[ (3.15)
oll q; est le charge de l'ion j et Rj sa position. Si I'on connait q;» on peut calculer le
potentiel V(r,0,9) exactement. Ce modele simpliste nous donne parfois le bon signe des
parameétres de champ cristallin, en particulier d'ordre deux, mais dans la plupart des cas il
ne rend pas compte des paramétres expérimentaux car il néglige I'extension spatiale des
charges des ions, le recouvrement des fonctions d'onde de 1'ion considéré avec celles des
ions voisins et 'écrantage des €lectrons 4f par les couches €lectroniques externes. Par
ailleurs, dans les composés intermétalliques, il ne tient pas compte des électrons de

conduction qui ont un effet assez important sur le champ cristatlin.

I11.2 L'interaction d'échange indirecte

En raison de la grande localisation de la couche 4f, l'interaction d'échange ne peut
avoir lieu par recouvrement directe des couches 4f de deux ions voisins (interaction
d'échange directe) mais elle s'effectue par l'intermédiaire de la polarisation des électrons
de la bande de conduction. Cette interaction indirecte, appellée RKKY (Ruderman, Kittel,
Kasuya et Yosida), plus faible que I'interaction directe rencontrée dans les métaux 3d est
a longue portée et oscillante avec la distance. Elle couple les spins des différents atomes et
donne lieu & I'ordre magnétique coopératif a4 basse température[n]. L'Hamiltonian

d'échange s'écrit:
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e == 2L ZI0 Iy (.16

ici J; représente le moment cinétique total de 1’atome i et J(ij) la constante d’interaction

entre les atomes i et j.

Dans le cas idéal d’€électrons de conduction libres on montre qm:eml 1,
2
1) =—%—N-2—1|: I2(g; -1) FkgR; R ) (.17
3

ol I" est la constante d'interaction entre le spin de Il'ion i et le spin de I'électron de
conduction.
X COosx-sinx
et Fx)y=—""—" (3.18)
X

est une fonction oscillante et & longue portée avec la distance x = lRi-RjI (figure 3.1). 11
en résulte que, suivant la distance entre les atomes, les interactions peuvent étre soit
positives soit négatives. La compétition entre ces interactions conduit 3 basse

température, & des structures magnétiques "frustrées”.

103-4 i F(x) |
21 .

2 2n \-/ 47 6
4L _
0 4 8 12 16 20

Figure 3.1 Fonction F(x) montrant le caractére oscillant et a longue portée de
linteraction RKKY.
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Dans I'approximation de champ moyen, le champ d'échange produit sur le site i par
tous les autres sites s'écrit 4] :
H, ()= 2 -5 ZJ )<M;> (3.19)
gy HBj#

Si la structure magnétique est caractérisée par un vecteur de propagation Q tel que

Mj= ZMnQ eifQ'Ri on obtient:

H, (i) = 5 YJaQ)M,qe @i (3.20)
gyhpm

ol J(nQ) = 2 J(lj)ean (R}'Rl) est la transformée de Fourier de la constante
J#l

d'interaction d'échange J(ij). M, nQ = MnQ car M est réel. L'énergie d'échange

moyenne s'écrit alors sous la forme:

By =- 2 ——3 2J@Q) My (3.21)
8] Hg n

Juste en-dessous de la température d'ordre Ty, seule la composante M, existe, les
harmoniques d'ordre supérieur étant nulies. La structure magnétique 1a plus stable
correspond alors au vecteur de propagation Q tel que J(Q) est maximum. Cette valeur de
Q peut étre quelconque et n'a, comme c'est souvent le cas, aucune raison d'étre
commensurable avec le réseau cristallographique. A plus basse température, les
harmoniques d'ordre supérieurs apparaissent. Leur existence ainsi que les effets de
champ cristallin jouent alors un role de plus en plus important et une (ou plusieurs)

transitions vers d'autres structures sont souvent observées.

Dans le domaine paramagnétique tous les ions deviennent équivalents, et le champ

d'échange s'écrit:
Hex=nM =-Nn quBd > (3.22)

ot n= ——1(0) (3..23)
ng-‘B
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n est le coefficient d'échange bilinéaire isotrope paramagnétique. Il est proportionnel 4
J(0). Signalons que le couplage bilinéaire anisotrope et les couplages d'ordres supérieurs
comme l'interaction magnétoélastique et 1'interaction quadrupolaire & deux-ions sont d’au

moins un 2 deux ordres de grandeur plus faibles que les perturbations décrites ci-dessus.

1ll.3 Détermination du champ cristallin dans les
systemes antiferromagnétiques

Alors que les interactions d'échange jouent un role fondamental sur les propriétés
magnétiques en-dessous de TN, les propriétés magnétiques au-dessus de Ty ne
dépendent, en plus du champ cristallin, que d'un seul paramétre d'échange, i savoir J(0).
C'est la raison pour laquelle les parameétres de champ cristallin (ainsi que J(0)) sont
déterminés 2 partir des propriétés magnétiques étudiées dans le domaine paramagnétique,
& savoir la variation thermique de la susceptibilité et les courbes d'aimantation sur

monocristaux ainsi que la diffusion inélastique des neutrons et la chaleur spécifique.

I11.3.1 Mesur 1 ibilié

La susceptibilité d'une assemblée d'ions sans interaction soumis 2 un potentiel

électrostatique cristallin a été établie par Van Vleck!23]. Selon une direction o elle s'écrit:
2 2 S L.
Yo = &5 Mg 3p; [-23 —%— + == Ylikil_lik'>2 ] (3.24)
a~ &) Bi,zl':pl = EiEj kBT%. o
ol E; et lik> représentent respectivement 1'énergie et les fonctions d'ondes du niveau i.

Dans telle formulation, le premier terme est la contribution de Van Vleck qui n'existe

qu'en présence de champ cristallin et le deuxitme terme est la contribution de Curie.

Sy _E
e )l )

est la probabilité d'occupation du niveau i dans la statistique de Boltzman.
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TI1.3.1.1 Effets dus an champ cristallin seul

La susceptibilité 2 des températures suffisamment élevées a €t€ développée par

P. Boutronnﬁ’ 27']:

0
. =Cli1 Tr]#,,08,()] +o(—1;) 3.26)
« =T T RTIU+DRI+1) T

Ng?](m)

ouC= ke est la constante de Curie et Og(J) = 3]5—](]+1).
B

On montre qu'en symétrie hexagonale les susceptibilités paralleles et perpendiculaires a

I'axe ¢ s'écrivent:

0
= g—{l - é—%—} + 0(%) (3.27)
0
Z =-f:{1+ 2% }+o'(%) (3.28)
avec A = 21*;)((;”3). L'inverse de susceptibilité est alors donnée par:
0
1_T 4B o(l) (3.29)
n ¢ C T
0
1 _T_AB | o,(_l_) (3.30)
x. C 2C T

II1.3.1.2 Effets dus aux interactions d'échange

Si les ions sont couplés par des interactions d'échange isotropes, dans le domaine

paramagnétique, l'aimantation en champ faible s'écritl281;
M = x(H+nM) (3.31)

oll g est la susceptibilité sans interaction d'échange telle qu'elle vient d'étre décrite ci-

dessus et n le coefficient de champ moléculaire.
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1 1 36*k
n=—"—7 10 =55 Jmn (3.32)
gy UB gy Up

ol 0* est une autre maniére d'écrire le coefficient de champ moléculaire paramagnétique.

On en déduit;
1_1 (3.33)
X %o

ol x est la susceptibilit¢ mesurée. En résumé, les inverses des susceptibilités

respectivement paralléle et perpendiculaire i 1'axe sénaire et 3 des températures

suffisamment €levées par rapport 4 la décomposition totale due au champ cristallin

s'écrivent:
0
AB
%:%-n+—-—cz+0(%) (3.34)
1/
0
AB
1
xlzg-n--u—zcz + 0@ (3.35)
1

Le comportement expérimental auquel on s'attend est illustré sur la figure 3.2. Les

différentes droites tracées correspondent aux asymptotes des variations de -L. On voit
4

qu'a des températures suffisamment hautes, les courbes de 1 sont linéaires, car le
X

paraméire de champ cristallin d'ordre deux Bg joue un réle prépondérant. L'écart des

abscisses entre les susceptibilités perpendiculaire et paralléle a l'axe ¢ est propotionnel 2
Bg. Sa valeur permet de déterminer avec une assez bonne précision la valeur de Bg. A

basse température les autres termes de champ cristallin interviennent également. Il en

résulte des écarts 2 la linéarité dans les variations de 1 et l. A l'exception des
i XL

parametres d'ordre deux, aucune mesure expérimentale ne permet de déterminer
séparément les autres paramétres. De plus nous verrons que, sauf en symétrie cubique ol

le champ cristallin ne dépend que de deux parametres, plusieurs méthodes expérimentales
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sont nécessaires pour une détermination sans ambiguité des parametres de champ
cristallin.
(1
3
2}

OH

(4)

1

Figure 3.2 Varianhon 'schématique des inverses des susceptibilités paramagnétiques en
fonction de la température: (1) terres rares (L#0) sans interaction d'échange dans un
environnement cubigue. (2) terres rares (L#0) dans un environnement cubique et en
présence d'interaction d'échange. (3) et (4): terres rares {(L#0) dans un
environnement uniaxial en présence d'interactions d'échange.

I11.3.2 Spectroscopie neutronique

La diffusion neutronique est la méthode expérimentale la plus directe pour la
détermination du schéma de champ cristallin. Elle est généralement effectuée dans le
domaine paramagnétique pour éviter la perturbation due aux interactions d'échange. On
induit des transitions entre les différents niveaux de champ cristallin grice a l'interaction
entre le spin du neutron et les moments magnétiques de la couche 4f. On mesure la perte
ou le gain d'énergie des neutrons associés au gain ou i la perte d'énergie du systeme

respectivement. La section efficace de diffusion s'écrit sous 1a forme:

o _ K 2 Ks 2
= f } -
o (Zmeczﬁ @F g Tealent, o0 50045 By (3.36)
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T, =qA(JAq) est la composante du moment angulaire total perpendiculaire au vecteur de
diffusion q = k¢ - k;. La probabilité¢ de transition est donc proportionnelle au carré des

élements de matrices de J, entre les deux niveaux m et n de champ cristallin considérés,

d'énergie E_ et E  respectivement.

Bien gu’elle soit une mesure directe, cette technique est la plupart du temps
insuffisante 2 elle seule pour la détermination des parametres de champ cristallin: soit en
raison du nombre limité de transitions par rapport au nombre de paramétres, soit en
raison de la difficulté 4 rendre compte du spectre observé lorsque de nombreuses
transitions ont lieu. L’affinement d’un tel spectre est délicat parce qu’il n’y a pas de fil
conducteur et que.des parameétres proches des parametres réels conduisent 3 un spectre
calculé trés différent du spectre observé. Cependant lorsqu’on trouve un jeu de
parametres qui rend compte d’un spectre complexe, on est pratiquement sir que la

solution est exacte.

H1.3.3 Chaleur spécifique

On I'a vu précédemment (partie I1.3), la chaleur spécifique totale d'un composé

métallique 2 base de terres rares est 1a somme de trois contributions: Ceter Cp]mm etla
contribution magnétique Cmag. Ce terme magnétique a pour expression:
d0<E> k4 2 ’
Coug =37 = &1y lg,p.-E.- -(gp.-ff.-) ] (3.37)

ici <E> est I'énergie interne du systéme, ky la constante de Boltzman, E; I'énergie du

niveau i en présence de champ cristallin et p; sa probabilité d'occupation .

Dans le domaine paramagnétique la contribution Cmag conduit souvent A une
anomalie de type “Schottky" que I'on peut observer aprés avoir soustrait de la chaieur
spécifique expérimentale les contributions électronique et de réseau. La chaleur spécifique
dans le domaine ordonné magnétiquement dépend non seulement du champ cristallin mais

aussi de I'interaction d'échange qui est & l'origine de l'ordre magnétique.
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La chaleur spécifique étant un phénomene trés intégré, linterprétation de I'anomalie
Schottky ne permet que de fournir une estimation de I'écart entre des groupes de niveaux,
sans préciser la nature de ceux-ci. Ainsi cette technique, si elle ne permet pas de

déterminer les paramétres de champ cristallin, est souvent utilisée pour vérifier leur

validité & posteriori.

111.4 Propriétés magnétiques des
antiferromagnétiques en-dessous de Tn: le
modéle du “champ moyen périodique CMP”

Comme nous l'avons signalé précédemment, dans les composés intermétalliques 4
base de terres rares les interactions indirectes oscillantes et  longue portée conduisent
souvent 3 des structures de type antiferromagnétique dont la diversité n'a pas fini d’€tre
explorée. En champ nul des changements de structures ont lieu en fonction de la
température et des processus d'aimantation de type métamagnétique, présentant souvent
plusieurs transitions, sont observés. Il en résulte, comme nous le verrons par la suite,

des diagrammes de phases champ-température H-T complexes.

A 1a différence des composés ferromagnétiques simples, les différents atomes de la
maille magnétique (différente de la maille cristallographique et souvent incommensurable
avec cette derniére) sont soumis & un champ moléculaire différent. Jusqu'a ces deriéres
années ce genre de systémes avaient été trés peu étudiés du point de vue théorique, &
l'exception du modele de I’antiferromagnétique simple (deux sous réseaux colinéaires) di
a Néel. La difficulté essentielle provient du fait qu'un traitement complexe & plusieurs
sites est nécessaire. Actuellement, des efforts importants sont déployés pour interpréter
les diagrammes de phases complexes. Dans de nombreux de cas, ils sont examinés a
1'aide du formalisme de Landau!®® 39 oy dans un modele d'Ising de champ moyen
(ANNNI : Axial Next Nearest-Neigbhor Ising)[31 =351, Certaines études sont centrées

sur des cas spécifiques tels que la structure antiphase ferrimagnétique de thulium®® ou




-8 .
Chapitre Il Rappels théoriques

les phases multi-Q du néodyme!>”). Les propriétés dynamiques des systémes modulés
ont été également étudiées expérimentalement[”] et théoriquementm]. Parall¢lement A 1a
mise en évidence expérimentale d’un nombre croissant de structures incommensurables

[39, 401 yn modele de champ

présentant des transitions complexes sous champ
d’échange incommensurable a été introduit par Datel41: 42] pour les décrire. Le modgle
du champ moyen périodigue (CMP) présenté ci-dessous est plus récent et a tout d’abord
été développé pour rendre compte des propriétés thermodynamiques des systémes
incommensurables!?® 43 41 11 représente un pas en avant important et comme nous le
verrons dans la suite, il permet dans des antiferromagnétiques pas trés compliqués de
rendre compte des principales propriétés magnétiques en-dessous de Ty: processus

d'aimantation A différentes températures, évolution des structures magnétiques en

fonction de la température, diagramme de phase et chaleur spécifique.

II1.4.1 Formalisme

Le modele de champ moyen périodique est basé€ sur 'Hamiltonien & N-site, N étant
le nombre d’ions sur une période d'une structure soit antiphase soit modulée en amplitude
(MA). 11 est construit & partir de 1'Hamiltonien 3 un-site utilisé dans ia phase

paramagnétique:

N N N
H =Y Heg(i)+ ), Hy i)+ D, Hy(i) + E, (3.38)
i=1

i=l i=]

Dans cette expression, les deux premiers termes ne changent pas par rapport aux Egs.
(3.2) et (3.14). Seul le troisi®me terme, & savoir 'Hamiltonien d'échange bilinéaire, ainsi

que Ie terme d'énergie corrective associé:

E, =—%i<M(i)> H_ (i) (3.39)

=]
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provenant du traitement en champ moyen, sont différents car ils doivent contenir toutes

les informations des moments magnétiques sur une période. Finalement, les fluctuations

magnétiques au-dessus de Ty et les excitations collectives en-dessous de Ty ne sont pas

considérées dans ce modéle.

Comme on 1'a cité précédemment (partie IT1.2), dans 'approximation de champ
moyen, Y'interaction produite par tous les autres sites sur le site i est remplacée par le
champ d'échange effectif :

H, (i) = (gy up)2 JEI,J (ij)<M()> (3.40)

ol J(ij) est le coefficient de couplage d'échange inter-ion entre les ions i et j et <M> = —

g5 U <J> le moment magnétique de Lion terre rare calculé en considérant 'occupation

thermique des 2J+1 niveaux quantiques (statistique de Boltzman).

Dans le cas plus général d'un sysweme périodique (modulé en amplitude (MA)
hélimagnétique, antiphase, helifan, ---), les moments magnétiques peuvent étre

développés en série de Fourier:

M() = Y M, "R, (3.41)
n

ol Qest le vecteur de propagation de la structure incommensurable et M Q= M ;Q car

M(i) est réel.

En absence de champ magnétique extérieur, en raison de la symétrie, seules les
valeurs de .n impaires sont non nulles. Mais quand le champ magnétique est présent,
toutes les valeurs de n doivent étre prises en compte, méme celle, n = 0, associée avec la
composante ferromagnétique. Pour simplifier, on reste dans le cas des structures

colinéaires ol les moments et les composantes de Fourier correspondantes MnQ sont

alignées selon la méme direction, la direction z. Il faut noter que les amplitudes relatives
des M,,5 dépendent de 1a maniere dont la structure modulée se rapproche d'une fonction

carrée (antiphase), correspondant au cas ol tous les moments sont égaux. D'une structure
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quasi-sinusoidale juste en-dessous de Ty, le systéme peut: i)soit évoluer vers une
structure antiphase complete & O K si le niveau fondamental en 'absence de champ
(extérieur et/ou moléculaire) est magnétique (c'est le cas du Gd ou des ions dont le niveau
fondamental dans le champ cristallin est un doublet magnétique), ii) soit rester stable
jusqu'a OK si le niveau fondamental dans le champ cristallin est singulet non-

magnétique[43].

L'équation (3.20) peut encore s'écrire:

H,, () = Y H g e"QRi (3.42)
n

H,q = (g7 kp) 2 1(nQ) Maq (3.43)

Ces équations montrent que le champ d'échange est également périodique et suit la méme
périodicité que les moments magnétiques. Ses composantes de Fourier sont étroitement
reliées A celles des moments magnétiques par l'intermédiaire des parametres successifs
J(nQ), mais sa forme n'est pas nécessairement la méme que celle des moments
magnétiques. H, (i) peut avoir des allures différentes selon les valeurs relatives des
harmoniques J(nQ). Par exemple, le champ d'échange reste sinusoidal 2 toutes les
températures si J(Q) est seule pris en compte, quelles que soient les valeurs des MnQ°
Les J(nQ) apparaissent comme une sorte de "filtre” qui peuvent renforcer, affaiblir ou
neutraliser les effets des différentes harmoniques de M(i) sur le champ d'échange. Le cas
le plus simple de Gd>* (J=7§ ) en l'absence de champ appliqué est reporté sur la figure

3.3.

11 faut noter que parmi tous ces paramétres, deux entre eux peuvent €tre déterminés
facilement & partir de I'expérience, J(Q) et J(0) : ils sont reliés directement 2 lIa
température d'ordre Ty et au décalage des susceptibilités paramagnétiques respectivement

(voir Eq.(3.23) et 1a suite). Des analyses des excitations magnétiques, mesurées par des
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expériences de diffusion inélasﬁqué des neutrons sur monocristal, sont nécessaires pour

1a détermination des autres coefficients afin d'obtenir J(q) dans toute la zone de Brillouin.

L'Hamiltonien & N-sites (3.38), doit étre diagonalisé d'une maniére auto—cohérente
pour les N ions d'une période, c'est & dire que les coefficients de Fourier MnQ calculés
aprés diagonalisation doivent étre ré-injectés dans 'Hamiltonien par les équations (3.41)
et (3.42) jusqu'a ce que I'auto-cohérence ait lieu. Ce processus, s'il est effectué a toutes
les températures, permet d'évaluer les variations thermiques des différentes harmoniques

M, et donne lieu & I'évolution thermique de 1a forme de la modulation magnétique

(figure 3.3).

En I'absence de champ magnétique appliqué et juste en-dessous de Ty, 12 premiére
harmonique Mg, est prépondérante (voir plus loin): la modulation est principalement
sinusoidale. Dans le cas d'un fondamental magnétique, quand la température diminue, les
autres harmoniques n = 3,5,... apparaissent (en présence du champ appliqué, il faut
considérer les harmoniques avec n pair aussi) et finalement 2 0 K, on arrive 2 une

structure antiphase compléte, c'est  dire, dans laquelle tous les moments ont la méme

amplitude M; les harmoniques successives sont reliées les unes aux autres:

2 . _ D TV
Mqg=M_q =My M3q=M_3q=- 3My

1
MSQ = M-—SQ = B"MQ; e (3.44)

Entre Ty et 0 K, 1'évolution vers une fonction carrée est associée 4 toutes les variations

relatives des différentes MnQ et dépend donc des amplitudes relatives de J(Q), J(3Q),
J(5Q), ... par I'équation (3.41) (figure 3.3).

Dans le derni¢re étape, I'énergie interne peut étre évaluée pour chaque ion &
n'importe quelle température. Par exemple, en I'absence de champ cristallin et de champ

appliqué:

U =- 3 <M()>He ) (3.45)
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M, ol (Hgfat)

Ty

M(i) (pgrat), HG) (1)

ATOM POSITION i

Figure 3.3 Partie I: Variations calculées des harmoniques de Fourier M, ! des
moments magnétiques (n=1,3,5) en fonction de la température réduite T/Ty pour des
différents coefficients d'échange: (a) J(Q)=10; (b) J(Q)=10, J(3Q})= - 8 (c)
J(Q)=10, J(3Q)=5.67, J(5Q)=8; La ligne pointiée représente la variation de é—MO,

M étant le moment magnétique dans le cas ferromagnétique ou ME (moments

égaux). Partie II: Variations spatiales correspondantes des moments magnétiques
(cercles, lignes continues) et des champs d'échange associés {croix, lignes
discontinues) en fonction des positions des atomes selon le vecteur de propagation et
a différentes températures réduites T/Ty. Notons que la forme du champ d'échange

n'est pas la méme que celle des moments magnétiques en raison des amplitudes
relatives différentes des J(nQ).

La valeur moyenne sur une période donne 1'énergie interne moyenne par ion magnétique

dont I'expression, obtenue 2 partir des équations (3.41) et (3.42), s'écrit:

N
U=-g 2Ui=- TGue? YIwQ) MygP (3.46)
=1 n{&)
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1l faut noter que cette expression n'est plus valable pour des vecteurs de propagation
commensurables simples tels que 0 et% K oi K est un vecteur du réseau réciprogue, car
un développement complet en série de Fourier du moment magnétique n'est pas

nécessaire. Dans ce cas, 'expression pour un ion magnétique est:

Ug =- 5 (g )2 1(Q) IM,? (3.47)
les moments magnétiques étant + M,

Notons également que pour une structure antiphase incommensurable, a 0 K, I'équation

(3.46) nous donne l'expression de I'énergie interne:

U (antiphase) = ~ ﬁ (g up) 2 Mg X [HQ) + —é JBQ + % J(5Q) + -] (3.48)

Le vecteur de propagation Q étant habituellement celui pour lequel J(q) est maximum, il
en résulte que tous les autres termes J(nQ) (n#1) sont moins grands que J(Q). Une limite
minimum pour U antiphase est alors donnée par:

4 _ I 1
U antiphase) 2~ 2 (gy Bp) 2 |Mo|2J(Q) X[l+g +35 + -] =Uj, (3.49)

L'égalité ayant lieu seulement dans le cas oit J(nQ) = J{(Q) pour tous les n, c'est 3 dire
dans le cas des structures commensurables simples avec Q =0 ou 3 K. II faut noter que
les expressions (3.45 - 3.49) sont valables en 1'absence de champ cristallin (Gd3+) et

sont plus complexes en présence de champ cristallin.

Finalement, la chaleur spécifique moyenne par ion C(T) peut &tre obtenue
facilement en faisant la dérivée thermique de 1'énergie interne moyenne sur une période
chaque température. De méme, aimantations et susceptibilités moyennes peuvent étre
obtenues en présence du champ magnétique appliqué selon n'importe quelle direction

cristallographique et 1'utilisation de ia théorie des perturbations nous permet d'étadier les
propriétés magnétiques prés de la température d'ordre Ty (voir la suite).
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Le comportement critique de la chaleur spécifique C(T) prés de la température
d'ordre Ty peut &tre obtenue analytiquement en utilisant le développement limité des

moments magnétiques sur chaque site en fonction du champ d'échange correspondant:

MG) = %o Hox@) + 1 Hox P + %5 Hee@) + - (3.50)

En présence du champ cristallin (CEF), le développement de M(i) en termes de fonctions

[24, 43] o1 i) est nécessaire d'utiliser les coefficients

successifs de la susceptibilité ()q, xg), x((f)-

de Brillouin n'est pas valable
--) en l'absence d'interaction (c'est A dire

avec le seul champ cristal]in)“sl. Ils peuvent €tre calculés par diagonalisation de

I'Hamiltonien de champ cristallin seul (Eq. (3.14)).

En remplagant <M(i)> et H_, (i) par leur développements en série de Fourier (Eqgs.

(3.40) et (3.41)) dans I'¥quation (3.50) et en identifiant les harmoniques de Fourier

correspondantes, on obtient un systtme non linéaire d'équations couplées en Mq,

M3q. Ce systéme peut étre résolu en développant les M, q en puissances impaires

croissantes de t = (1- _TI_)IIZ et en identifiant les termes correspondants t, t3, -, Au 1°f
N

ordre, la température d'ordre Ty est définie par:
(8r Mp) 2 HQ) xo(Tp) = 1 (3.51)

11 faut noter que cette équation nous permet de déterminer le paramétre J(Q) 2 partir de la

température d'ordre lorsque 1a variation de ) est connue.

Les deux termes suivants donnent la variation thermique de 1a premiére harmonique

de Fourier du moment magnétique:

. 2 if2
M, =l:TN 2T 2(Tv)) ] (1= A +--) (3.52)

13 22(1)
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avec
4= Ty 2T Ty JOQ) (T
4 (L) 2 20T 6 HQ-TGQR) x(Ty)
+ 5T T2 Ty)
9 (xP@m) (3.53)

Dans ces équations, les susceptibilités primes et doubles primes sont les dérivées
thermiques premilres et secondes des susceptibilités de champ cristallin. L'expression
analytique de I'énergie interne U(i) pour le site i peut également &tre obtenue par la théorie

de perturbation[“s]:

, (3
UG) = Uggr - § Hep@) g~ T2~ Hes @ 0§ - T "u( !

+2 M@ Hy@) (3.54)

ol Upy est I'énergie interne provenant du champ cristallin seul en champ nul. Il en

résulte que U(i) est périodique dans tout le cristal et en prenant le terme constant dans le
développement de Fourier correspondant on obtient la valeur moyenne Uy, de I'énergie
interne par ion sur une période (car pres de TN la structure est modulée en amplitude :

MA). En injectant 1'équation (3.54) dans ce terme constant on déduit les deux premiers

termes du développement de Uy, en fonction de . La dérivée thermique conduit 2

l'expression de C(T) prés de Ty
' T-Ty
C(T) = Cogp + ACya + C'Mma Ty + o (3.55)

dU
ol Cogg = % est la contribution de Schottky 2 la chaleur spécifique bien connue

qui est la seule présente au-dessus de Ty

. 2
1 !Zo(Tn)!
AC,, =—=T, .
R i T ) (3.56)
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est 'amplitude de la discontinuité de la chaleur spécifique & Ty alors que le demier terme

(linéaire) de 1'Eq. (3.55) fournit la pente de la variation thermigue de C juste en-dessous
de TN :

. T 2Ty _ Ty 20 (Ty)
Ciu =4AC [ +4 AR )] (3.57)

11 faut noter qu'en 1'absence de champ cristallin ces équations ont une forme plus

simple[“]. Les relations correspondantes de la variation thermique du moment

magnétique M, prés de Ty dans le cas commensurable simple s'écrivent:

. 9 72
M,=|T, Xo(TN(s()Xo(TN)) t(l—Aotz +) (3.58)
20 (T)
avee
AO =-1:H_Z;(I:N__)_ : 3)(TN) 4+ TN Zo(T )Z{S}(TN) (359)

4am>2xWﬁ 2 (z2a))

En utilisant la méme méthode, 1a chaleur spécifique d'une structure commensurable

simple ou plus généralement des syst¢mes 4 moments égaux (ME) peut étre exprimée

comine:
T-T
Cume(D) =Ccpp + ACyp+ Cup TNN - (3.60)
avec
1 (Z;(TN))Z
ACy, =—=T, i
uz =~ o) (3.61)
et
: 1Txa>TxWﬂ
Cur =4AC +—4-KL2 g .
ME uz[Ao 2t 2 L) 4 2O (3.62)
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La premiére conséquence de ces relations est que le saut de chaleur spécifique
a Ty des systtmes MA est réduit d'un facteur % par rapport a celui des
systémes ME (relations (3.56) et (3.61)). C'est un résultat trés important car il permet
en principe de distinguer les structures helimagnétiques & moments €gaux et celles
modulées en amplitude. En effet, ces structures sont toutes les deux incommensurables et
il est souvent impossible de les distinguer expérimentalement. Par exemple, ces structures
peuvent conduire aux mémes diagrammes de diffractions neutroniques. Dans ce cas la
chaleur spécifique apparait comme un test macroscopique trés utile pour la détermination

des structures magnétiques. La forte réduction de la discontinuité de la chaleur spécifique

a Ty dans les systémes MA peut étre expliquée qualitativement en considérant que, seule
une partie des ions magnétiques est ordonnée juste en-dessous de Ty (voir plus loin), les
autres restant dans un état proche de 1'état paramagnétique et donc ils contribuent trés peu

a la variation de I'énergie interne.

De plus la connaissance des différentes susceptibilités de champ cristallin permet
d'évaluer la discontinuité attendue de la chaleur spécifique 2 Ty. La comparaison avec
I'expérience va alors confirmer ou invalider le caraciere modulé de la structure

magnétique.

Le deuxiéme résultar important de ce modele périodique est que la penfe deCa
Ty dépend du rapport r = J(3Q)/J(Q) pour un systeme MA 2 travers AQ [voir
Eq. (3.57) et (3.53)]. Généralement, C'ys5 est positif & Ty, mais étant donné que % Ao
est négatif (sauf cas trés particulier), le troisiéme terme dans 1'équation (3.53) divergera
par valeur négative quand r s'approche de l'unité, donc Cy;, aussi. Par conséquent, il
existe une valeur critique r, pour laquelle la pente C'yg4(T) s'annule & Ty. Ceci conduit
au résultat tout 2 fait original suivant: le maximum de la chaleur spécifique a lieu en-
dessous de Ty, pour les valeurs de r comprises entre r et 1. C'est un comportement tout &
fait inhabitue] car la théorie de champ moyen prévoit toujours un maximum de la chaleur
spécifique a la température critique[“’ 47,48] A partir des considérations précédentes,

il peut y avoir des comportements différents de la chaleur spécifique selon les amplitudes
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relatives des J(nQ) et les variations thermiques différentes des an. De méme la
variation thermique de la chaleur spécifique dans un systtme MA incommensurable est

trés différente de celle d'une structure commensurable simple.

On peut illustrer ces caractéristiques de la chaleur spécifique des syst¢mes MA en

prenant le cas des composés du Gadolinium dans lesquels I'ion Gd3* est dans un état S
J=8= 75) insensible au champ cristallin.

— Comme le montre la figure 3.4, la valeur critique r_ pour laquelle la pente C'y o

s'annule vaut pratiquement 0,567.

— Les figures 3.5(I) et 3.5(11) montrent quelques variations thermiques typiques de 1a
chaleur spécifique de systémes MA. Les calculs ont été effectués en prenant N=10, ce qui
correspond 3 un vecteur de propagation 1Q| = 0,1 en unité réduite, pour décrire une
période complete. La structure modulée associée est alors commensurable 4 longue
période, mais on s'attend au méme comportement pour tout autre valeur de IQI strictement

incommensurable.

dC/d(T/T,) (/K mol}

Figure 3.4 Pente de la chaleur spécifique juste en-dessous de Ty en fonction du
rapport r = J(3Q)/J(Q)} pour un systéme MA en l'absence de champ cristallin (ion
Gd3+ )- 1o est le rapport critique pour lequel la pente s‘annule a Ty A titre de
comparaison, la pente des structures ME est également reportée.
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Dans le cas ferromagnétique dont la chaleur spécifique est identique 2 celle de tous
les autres syst2mes ME (antiferromagnétique simple ou hélimagnétique), 'anomalie A &
Ty est calculéel®# en prenant Q = 0 (figure 3.5(I)). Le saut de C(T) est en accord avec
la valeur exacte ACyg = 20,5 J/K mol. De plus, une bosse apparait 2 T/Ty = 0,25,

elle correspond 2 une pseudo-anomalie Schottky dans 1'état ordonné qui met en jeu les
niveaux quantiques dont la position dépend de la température par l'intermédiaire de la
variation thermique du champ d'échange. L'origine de ce comportement, qui a longtemps

49, 50]

été considéré comme mystérieux[“’ 47, , provient naturellement de la théorie du

champ moyen pour un multiplet (2J+1) fois dégénéré.

Dans le cas le plus simple d'une structure MA ol seul le coefficient d'échange J(Q) est
pris en compte, on calcule également une anomalie A (figure 3.5(I)), mais dont la
discontinuité & Ty est fortement réduite par rapport au cas ME, comme cela €tait prévu par
l'analyse précédente au voisinage de Tyy. En conséquence, la bosse a basse température
est nettement renforcée pour compenser la perte de l'entropie juste en-dessous de Ty,

Dans tous ces cas, l'entropie totale S = Rin(2J+1) est atteinte & Ty,

L'influence du rapport r = J(3Q)/J(Q) sur la chaleur spécifique d'un systtme MA

20 20 :
— 3 d.
] L
a 4 § ",';_fa ‘\
e S A
2 of ~ l"”’
'a' 10 L -7 b 4 O10L A~ b .
- o’
p
/ /I.f a
/ 4
(4
/7 4
] 0 A
35@) 1 TN 3san 1 Ty

Figure 3.5 (I} Chaleurs spécifiques magnétiques calculées en fonction de T/Ty; pour

des structures ferromagnétique ME (courbe a) et modulée en amplitude MA (courbe
b), en l'absence de champ cristallin. Les coefficients d'échange sont (courbe a)
J(0)=10; (courbe b) J(Q)=10 (unité arbitraire). (II) Chaleurs spécifiques calculées
pour différents coefficients d'échange en l'absence de champ cristallin: (courbe a)
J(Q}=10, J(3Q)==8, J(5Q)=8; (courbe b) JQ)=10, J(50)=8; (courbe c¢) J(Q)=10,
J(3@)=8; (courbe d) J(Q)=10, J(3Q)=J(50)=8.
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est illustrée sur la figure 3.5(1I). Les changements de la pente %gN) sont

particuli¢rement mis en relief lorsque r varie de —0,8 2 0,8. 11 faut noter que la partie 2

basse température s'ajuste automatiquement pour retrouver l'entropie totale & Tyy. Mais

“les changements de C(T) a basse température peuvent &tre moins visibles comparés 3
ceux prés de Ty, car leur poids dans l'expression de I'entropie est renforcé du facteur
1/T. Le coefficient d'échange suivant J(5Q) influence la variation calculée dans toute la

zone de température, en particulier en renforgant ou en réduisant la bosse A basse

température. Bien entendu, quand la pente de C(T) est négative 2 Ty, le maximum de la

chaleur spécifique a lieu en-dessous de Ty.

Un dernier commentaire peut &tre fait & propos des équations (3.56) et (3.61): la
discontinuité de chaleur spécifique & Ty divergera si la susceptibilité magnétique du

troisi®me ordre xg)(T N) s'annule. Cette propriété est consistante avec le fait que, dans

I'approximation de champ moyen, la température d'ordre devient du premier ordre quand
xg) (Tpy) s'annule, ce qui conduit A une anomalie de chaleur spécifique infiniel*1],



Composés de type Ising : RAIGa

L'étude approfondie des composés HoAlGa et DyAlGa a eu pour principale
motivation l'originalité de leurs comportements magnétiques. Il s'agissait de vérifier les
structures magnétiques proposées au-dessus et en-dessous de T, (voir ch.I) et de préciser
les caractéristiques macroscopiques et microscopiques du diagramme de phases

magnétiques champ-température.

Notre attention s'est essentiellement portée tout d'abord sur HoAlGa aussi bien au
niveau expérimental qu'au niveau de l'analyse [44, 52, 53] Cette étude nous a ensuite
permis de décrire les principales caractéristiques de DyAlGa et de montrer les similitudes

mais également les différences des propriétés magnétiques des deux composés.
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IV.A Résultats expérimentaux

IV.A.1 Mesur 'aimantati

Les aimantations mesurées sur un monocristal de HoAlGa 3 1,5 K selon les trois
axes de symétrie principaux {100], [120] et [001] sont présentées sur la figure 4.1. Selon
~ les deux axes binaires [100] et [120], les valeurs expérimentales sont trés proches et ne
peuvent €tre séparées sur la figure. L'aimantation reste faible et augmente linéairement.
Elle atteint 2,36 1p/Ho et 2,33 pp/Ho selon les axes [100] et [120] respectivement sous
un champ de 76 kOe. Ce comportement varie trés faiblement avec la température jusqu'a
40 K au moins. Selon I'axe [001], trois transitions métamagnétiques bien marquées sont
observées. Elles présentent une hystérésis particulidrement prononcée pour la premiére
transition. L'aimantation atteint 8,06 wp/Ho sous 76 kOe. Cette valeur est sensiblement
inférieure 2 celle de Iion libre Ho3* (10 pup) et trds proche de celle du moment
magnétique déterminé par diffraction ncutroniquem. On peut noter que dans la deuxiéme
phase induite par le champ, 'aimantation est environ 1/3 de la valeur 2 saturation; ce qui
suggére que 1/3 des moments magnétiques initialement antiparalleles au champ ont été

renversés. La phase en champ plus faible semble étre plus compliquée.

Selon I'axe [001], trois processus d'aimantation différents peuvent étre observés

en-dessous de Ty selon la température (figure 4.2): i) A 6K, comme 2 1,5 K, trois

transitions sous champ sont observées. Cependant les deux transitions en champ faibles
sont beaucoup moins prononcées qu'a 1,5 K. i) A 7K, les deux transitions les plus

basses sont remplacées par une seule plus douce alors que la troisiéme transition est
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toujours bien marquée. iii) A 20 K, seule une légére transition est encore observée. Les
champs de transition ont été déterminés comme étant ceux pour lesquels la dérivée de
l'aimantation dM/dH est maximum. Les variations isothermes de ces dérivées en fonction
du champ, particuliérement utiles lorsque les effets thermiques rendent les transitions
moins marquées, ont €té utilisées pour déterminer les champs critiques a différentes
températures (figure 4.3). On obtient aussi le diagramme de phases H-T en champ
croissant présenté sur la figure 4.4. 1l fait apparaitre trois phases en plus de la phase
ferro-paramagnétique. Ces phases ont été déterminées par diffraction neutronique sur

poudre et sur monocristal et seront présentées plus loin (paragraphes IV.A.2 et IV.A 4).

La variation thermique de la susceptibilité en champ faible 4 été mesurée
parallélement et perpendiculairement & I'axe sénaire [001] (figure 4.5). Selon I'axe [001]
un maximum est observé au voisinage de 32 K; il correspond 2 1a température d'ordre du
composé. Ce maximum étant un peu étalé, nous avons déduit la valeur de T=3280,5K
2 patir des tracés de Arrott (M2 vs H/M) dont quelques-uns sont reportés sur la figure
4.6. Cette valeur est en accord avec les études précédentes. En-dessous de Ty.iln'y a

pas d'augmentation de susceptibilité et de maximum 2 T=17,8 K comme cela avait été

mesuré précédemment sur polycristallsi. Autour de cette température on observe plutdt
un plateau et une diminution plus rapide de la susceptibilité en-dessous de 16 K environ.
Selon I'axe [120] la susceptibilité est pratiquement indépendante de la température jusqu'a
40 K et un tres léger maximum est observé a Tyy. Ceci est confirmé 2 partir des tracés de
Arrott qui conduisent & une meilleure détermination de la susceptibilité initiale (figure

4.6).

Dans le domaine paramagnétique, les courbes d'aimantations sont quasi-linéaires.
A partir des tracés de Arrott, nous avons déduit la variation thermique des inverses des
susceptibilités paramagnétiques parallele et perpendiculaire 2 I'axe [001] (figure 4.7). Au-
dessus de 100 K, la loi de Curie-Weiss est observée. Le moment effectif déduit est le
méme selon les deux directions; il est de 10.5 Kp/Ho, valeur proche de celle de I'ion libre

Ho3* (10,6 ug). Les températures de Curie paramagnétiques sont BIJ; =-20Ket Glll, =9
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K respectivement. La différence entre Bl‘i' et 6{', provient du terme Bg de champ cristallin.

A basse température, les courbures des inverses des susceptibilités sont dues A tous les
termes du champ cristallin, en particulier aux termes d'ordre supérieur. Ces variations
seront reprises ultéricurement pour la détermination du champ cristallin (paragraphe
IV.B.1).

Ces mesures d'aimantation (figure 4.8) montrent que, 3 I'exception du nombre de
transitions, il n'y a pas de changement spectaculaire en-dessous et au-dessus de T,. En
particulier, le changement de direction des moments de I'axe [001] vers le plan de base
déduite, 2 cette température, des études de diffraction neutronique antérieures®) n'est pas
observé. L'axe [001] est, & toute température, de facile aimantation. Afin d‘éclaic?r ce
point, nous avons effectué de nouvelles expériences de diffracﬁon neutronique sur un

polycristal & différentes températures .

9 T T T 1 T T T T T T T T T
2 | HoAlGa ]
= T=1,5 K
3 B -
= 6 -
3r -
[100] et [120] 1
O L 1 L] /'l L
0 20 40 60 80
H(kOe)

Figure 4.1 Courbes d'aimantation de HoAlGa & 1,5 K selon les 3 axes de symétrie
principaux [100], [120] et [001] .
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Figure 4.2 Mesures d'aimantation a différentes températures selon l'axe [001],
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Figure 4.3 Dérivées dM/dH selon l'axe [001] & différentes températures.
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Figure 4.4 Diagramme de phase magnétiqgue H-T en champ croissant selon la
direction f001] .
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Figure 4.5 Variation thermique de la susceptibilité selon l'axe [001] et le plan de
base [120] en-dessous de 40 K.
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Figure 4.6 Tracés de Arrott & différentes températures au voisinage de Ty selon les
deux axes [001] et [100].
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Figure 4.7 Variations thermiques des inverses des susceptibilités paralléle et
perpendiculaire @ l'axe [001]. Les lignes continues représentent les variations
calculées avec les paramétres de champ cristallin et J(0) affinés.
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M(uBIHo)

Figure 4.8 Courbes d'aimantation & 17 et 20 K selon les deux axes [001] et [100].

-

néti n_cham

Les expériences de diffraction neutronique sur un polycristal réduit en poudre ont
é1é réalisées au réacteur Siloé du CEN de Grenoble. La longueur d'onde utilisée est de
2,491 A. Le spectre enregistré 2 40 K et les spectres différences entre ceux 4 1,8 K,
18K et 19K et celui 40 K sont présentés sur la figure 4.9. HoAlGa étant

paramagnétique & 40 K, les spectres différences caractérisent la diffraction magnétique.

Le diagramme & 40 X est caractéristique de la structure cristallographique avec
a=4,444 A et c = 3,555 A. Cependant des raies supplémentaires de faible intensité,
provenant d'une petite quantité d'une phase supplémentaire, apparaissent. L'affinement

des intensités des raies caractéristiques de HoAlGa a été effectuée pour deux structures

hexagonales 1égérement différentes: I'une de type AlB, et I'autre de type CeCd,. Les
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longueurs de Fermi 0,85x10712, 0,345x10712 et 0,72x10°12 cm pour les atomes
dHolmium, d'Aluminium et de Gallium ont été utilisées respectivement. Dans la
structure de type-AlB,, les atomes de Al et Ga se répartissent statistiquement sur le site

2e, tandis que dans la structure CeCd,, ces atomes appartiennent & deux sites

| SRS {
différents!3], Le facteur de confiance R = Z—l-"hs—ﬂl est de 3,2% pour la structure

zIobs

AlB, alors qu'il est de 62% pour la structure CeCd,. Ceci confirme que la structure est

bien de type AlB, (tableau 4.1).

Le diagramme différence 1,840 K est similaire a celui des études précédcntes[S]
et peut étre interprété avec la méme structure magnétique. De petits pics supplémentaires
ayant les mémes amplitudes qu'a 40 K sont également présents; ils proviennent de la
méme impureté. Dans les diagrammes différences, ils disparaissent 3 5-40 K environ,
sans doute la température d'ordre de l'impureté. Les positions des raies magnétiques de la
phase AlB, peuvent €tre indexées a l'aide de deux vecteurs de propagation, Q = (1/3,
1/3, 172) et Q' = (0, 0, 1/2). Cependant Q' peut s'écrire Q' = 3Q, + K (K étant un
vecteur entier du réseau réciproque). Il n'existe donc en fait gqu'un seul vecteur de
propagation de base Q. L'existence de ces deux vecteurs et les intensités relatives des
pics associés provient du développement de Fourier d'une structure magnétique 2
moments €gaux (antiphase). Les pics indexés avec Q proviennent des harmoniques

d'ordre 2n+1 avec n pair et les pics indexés avec Q' (ou 3Q, ce qui est équivalent)

proviennent des harmoniques d'ordre 2n+1 avec n impair. L'affinement des intensités
conduit 2 la structure magnétique représentée sur la figure 4.10(a). La maille magnétique
encore hexagonale, telle que a'=+/3 a et ¢' =2c contient 6 mailles élémentaires

cristallographiques. Le moment magnétique des atomes d'Holmium est de

(8,6 £ 0,5) ug et le facteur de confiance vaut R = 11,0 % (tableau 4.2).
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Tableau 4.1 Comparaison des intensités calculées et observées & 40 K.

hkl e(:al La Iobs
(hexagonal) (deg) (barn) (barn)
(100) 18,88 0,60 0,53
(101) 28,49 22,94 23,25
(110) 34,09 22,0 21,70
(111) 41,38 0,55 1,44
{002) 44,49 7,33 7,20
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Figure 4.9 Diagrammes de diffraction neutronique de HoAlGa sur poudre et en
champ nul : diagramme & 40 K et diagrammes différences entre ceux & 1,8, 18,0 et
19,0 X et celui @ 40 K. Les indexations sont données dans la maille hexagonale. Les

reflexions (hkl)i correspondent aux points (hkltt) de la maille réciproque avec
7=0.019.
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Tableau 4.2 Comparaison des intensités magnétiques calculées et observées ¢ 18 K,

1,8 - 40K
hkl Bcal

(hexagonal) (deg) lMcal lMobs

(barn) (barn)
(0 0 12 10,09 0,0 0,0
as 13 12 14,84 14,17 14,90
a o 12 21,58 4,70 5,37
23 23 1) 24,36 19,10 16,11
473 13 172) 31,61 35,04 37,10
O 0 372 31,71 0,0 0,0
(13 173 372) 33,91 2,20 4,13
a 1 12) 35,94 4,30 5,20
a o0 32 38,11 1,24 1,31
213 23 32 40,15 5,82 7,92
2 0 12) 42,08 3,89 4,51
(5/3 273 1/2) 44,08 30,12 28.43

Le diagramme différence 1940 K est également similaire A celui observé
antérieurement 2 20 KI5! et sindexe 2 I'aide d'un seul vecteur de propagation
incommensurable Q, = (1/3, 1/3, 1/2-1) avec 1 = 0,01940,002. Ce diagramme avait
été interprétélS] a T'aide d'un arrangement triangulaire des moments dans chaque couche
(trois sous-réseaux & 120° I'un de l'autre dont les moments sont perpendiculaires 2
[001]). Selon I'axe [001] les triangles tournaient régulitrement d'un angle constant
(proche de 180°) comme dans un hélimagnétique. Cependant, comme nous l'avons vu
précédemment les mesures d'aimantation sur monocristal montrent que 1'axe [001] est
toujours la direction de facile aimantation (figure 4.8). Nous avons alors affiné les
intensités en supposant une modulation sinusoidale selon [001] de la structure A basse
température, c'est & dire avec les moments paralléles i I'axe [001]. Les affinements avec
les deux modgles donnent un facteur de confiance de 27,2 % pour la structure triangulaire
et 4,2 % pour la structure modulée en amplitude (tableau 4.3). Ceci montre que la

véritable structure est modulée en amplitude (figure 4.10(b)). Le maximum de la

modulation est de (10,1 £0,5) Kp/Ho; il conduit & une valeur moyenne du moment
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magnétique de 7,17 pp/Ho. Les pﬁncipales caractéristiques des structures magnétiques

en champ nul sont reportées sur le tableau 4 4.

Le diagramme différence 1840 K est trés semblable au diagramme 1,840 K; la
diminution des intensités provenant des effets thermiques. Seuls de petits épaulements
apparaissent au pieds des pics. IIs témoignent de la présence d'une petite quantité de la
phase haute température. A partir de ces mesures on peut conclure que la température de

transition T, est de 18,5 K. La diffraction des neutrons donne une preuve et une

détermination de cette transition plus claires que la susceptibilité.

Tableau 4.3 Comparaisons des intensités magnétiques calculées et observées & 19 K.
Les reflexions (hkl)E correspondent aux points (h.k12t) du réseau réciproque avec T

= (,019.
19 - 40K

hkl Bcal
(hexagonal) (deg) IMcal IMobs
(barn) (barn)
(173 1/3 172y 14,56 5,69 6,13
(1/3 13 1/2)+ 15,11 5,45 5,26
273 213 172y 24,18 7,39 7.49
2/3 213 1/2)+ 24,54 6,49 7.25
@3 13 12y 31,45 13,50 13,63
4/3 113 172)+ 31,76 13,60 13,41
(213 2/3 372y 39,79 2,90 2,30
(2/3 2/3 3/ 40,65 2,19 2,51

Tableau 4.4 Principales caractéristiques des structures magnétiques de HoAlGa dans
les deux phases en champ nul.

T R Q
(K) (%) (hexagonal) M moment direction
(15:))
1.8 11.0 (173, 1/3, 1/2) 8,6 [001]
0, 0, 12
19.0 472  (1/3, 1/3, 0.481) 10,1* [001]

* Cette valeur correspond au maximum de Ia valeur des moments.
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IVA3 M e 1a_chal Scifi

La chaleur spécifique a été mesurée sur deux échantillons polycristallins différents.
La premitre expérience a été réalisée au laboratoire Louis Néel en utilisant la méthode
alternative a des températures comprises entre 1,7 et 40 K. Une légére anomalie est
observée 2 5,6 K. Cette température est celle pour laquelle la contribution magnétique de
la petite quantité d'impurté disparait sur les diagrammes de neutron; elle a donc la méme
origine. Une anomalie bien prononcée, associée a la température de Néel, est observée

vers 30 K.

Dans le but de mesurer la chaleur spécifique 2 plus hautes températures et en
conséquence d'avoir une meilleure correction de phonon, une deuxiéme expérience a été
réalisée & I'Institut Technique de Vienne (Autriche) & des températures comprises entre 4
et 70K, sur des échantillons polycristallins de HoAlGa et du composé isomorphe non-
magnétique YAIGa (figure 4.11). La contribution magnétique 2 la chaleur spécifique de
HoAlGa a €t€ obtenue par soustraction de sa contribution de phonon déduite 2 partir de

YAIGa (figure 4.12). L'anomalie précédemment observée A 5,6 K et provenant de

l'impureté a disparu. Une seule anomalie est observée 2 Ty- Par contre, aucune de ces
expériences ne présente d'anomalie & T;=18,5 K (température de la transition entre la
phase commensurable 2 basse température et la phase incommensurable 2 haute
température. La remontée de la chaleur spécifique en-dessous de 3 K, habituellement
rencontrée dans les composés & base de I'Hlomium provient de l'interaction hyperfine

particulitrement importante dans cette terre rarel>% 551,
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HoAlGa

A B C
T<18,5K 18,5 K<T<32K

(a) L)

Figure 4.10 Structures magnétiques de HoAlGa en-dessous (a) et au-dessus (b) de la
température de transition T,=18.5 K. Seuls les atomes magnétiques d’Ho sont

représentés. Les lignes discontinues représentent la maille magnétique en-dessous de
T,
-
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Figure 4.11 Chaleur spécifique de HoAlGa et YAIGa mesurées & Vienne (Autriche).
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Figure 4.12 Contribution magnétique Q la chaleur spécifique de HoAlGa.

V.A.4 Diffraction neutroni ham r_mongocristal

microscopiqu iagramm h

Afin de préciser les aspects microscopiques du diagramme de phases H-T' (figure
4.4) déterminé par les mesures d'aimantation et de diffraction des neutrons sur
polycristal, une expérience de diffraction neutronique sous champ sur monocristal a été
effectuée sur le spectrometre D15 de I'ILL 2 Grenoble. L'échantillon était le méme que
celui utilisé pour les mesures d'aimantation. La longueur d'onde utilisée était de
1,176 A. Les mesures ont été effectuées 2 des températures comprises entre 1,7 et 20 K.
Une limite angulaire par rapport 4 I'horizontale est imposée A cause de l'installation du
cryoaimant, car le faiceau diffracté est écranté lorsque le compteur monte au dela d'un

certain angle au-dessus du plan horizontal. Dans ces conditions, si le cristal est monté
avec l'axe [001] vertical, les pics (hkl) tels que 1 % ne peuvent étre mesurés. Comme les

. oo . - . 1 .
principales contributions magnétiques appraissent autour des points l=n+5 (n: entier),

nous avons di incliner légérement I'axe [001] par rapport A 'axe vertical, c'est 2 dire la
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direction du champ appliqué. Il a alors été possible de mesurer quelques réflexions du
type (hk % ). Les intensités nucléaires ont également été mesurées en champ nul afin de

tester la qualité du cristal et d'avoir acces au facteur d'échelle.
IV.A.4.1 Structures magnétiques en champ nul

Les deux phases magnétiques déterminées précédemment sur polycristal en champ

nul ont été confirmées par cette expérience de diffraction des neutrons sur monocristal.

A 1,7K (phase 1, figure 4.13) , tous les pics sont indexés 2 l'aide des deux
vecteurs de propagation Q; = (1/3, 1/3, 1/2) et 3Q, = (0, 0, 1/2) (figure 4.14). Ceci
est bien illustré sur la figure 4.15 qui montre les q scans de type (73 -2/3q ) et (-20q,)
autour des points (7/3 -2/3 -1/2) et (-2 0 1/2) de I'espace réciproque et qui sont associés
au deux vecteurs de propagation respectivement. Trente raies ont été mesurées et

I'affinement de leurs intensités conduit & un moment magnétique de (8,1 £ 0,5) ug/Ho et

a un facteur de confiance de 8.8 %.

A 20 K (phase II) tous les pics magnétiques sont indexés avec un seul vecteur de
propagation incommensurable Q, = (1/3, 1/3, 1/2—t) avec © = 0,019, Le pic (7/3 -2/3
-1/2) est alors séparé en deux comme le montre le q scan autour de ce point de I'espace
réciproque (figure 4.14). De plus, le pic (-2 0 1/2) n'existe plus. Alors qu'il n'y a qu'un
seul domaine magnétique quand le vecteur de propagation est commensurable, les pics (h
k 1/2-1) et (h k 1/2+7) sont associés & deux domaines différents (domaines Q) quand le

vecteur de propagation est incommensurable.
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Figure 4.13 Diagramme de phases H-T de HoAlGa selon la direction [001]. Les
vecteurs de propagation des différents points mesurés sont reportés aux carrés noirs.

4 (0,09
0,0.92) o Qo = (0,0,0)
12156 e  @=as1312
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los 0 b 1=0.019
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173

Figure 4.14 Différents vecteurs de propagations observés dans HoAlGa. pour Q2 un seul
des deux domaines magnétiques est pris en compte.
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IV.A4.2 Structures magnétiques a 48 kOe (phase II)

Bien qu'a partir des mesures d'aimantations (figure 4.4), les points (48 kQOe,
1,7 K) et (0 kOe, 20 K) du diagramme H-T semblent appartenir 4 la méme phase II, il
est impossible & priori de connaitre la structure du premier point. En effet, en raison de la
basse température elle doit €tre & moments égaux alors que le second point correspond 2
une phase modulée. L'expérience de diffraction neutronique sous champ, en déterminant
la structure basse température, peut permettre de savoir si ces deux points appartiennent

réellement & la méme phase.

Tous les pics de diffraction neutronique ayant une intensité significative peuvent

€wre indexes a l'aide de wois vecteurs de propagation, & savoir Q,, 2Q; et bien siir
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Qy=(0, 0, 0) qui est associé 2 la composante ferromagnétique induite par le champ.
De plus le vecteur de propagation 3Q; observé en champ nul a disparu. Les q scans
autour des raies (7/3 -2/3 -1/2) et (1/3 -5/3 0) associées respectivement aux deux premiers
vecteurs de propagation Q, et 2Q, sont présentés sur la figure 4.16. Cependant il est
important de remarquer que les pics associés 4 Q, et surtout ceux associés 2 2Q, sont
beaucoup plus larges que ceux associés & Qg et que les pics aussi bien nucléaires que
magnétiques de la phase en champ nul. En particulier la raie (1/3, -5/3, 0) est légerement

dédoublée. Ceute élargissement correspond & une distribution de vecteurs de propagation

autour de Q, allant presque jusqu'a Q,. Ce point sera discuté par la suite. Les vecteurs de
propagation (Q,, 2Q, et Qy sur la figure 4.14) correspondent 3 la méme maille
magnétique qu'en champ nul. Elle content 6 atomes de Ho. Du fait que 'aimantation
sous 48 kOe vaut pratiquement le tiers de 1'aimantation 2 saturation, on peut considérer
que "15 des moments magnétiques antiparalléles au champ au début du processus
d'aimantation lui sont devenus parall2les. Le nombre des arrangements possibles est
limité et la structure déterminée sans ambiguité est présentée sur la figure 4.17. Les
intensités calculées et observées sont comparées sur le tableau 4.5 (le facteur de
confiance est de 9,8 %). Le moment magnétique des atomes d'Holmium est le méme
qu'en champ nul, & savoir 8,2+ 0,5 pg. On peut voir que tous les moments des atomes
de la ligne B sont paralleles au champ alors que selon les lignes A et C l'arrangement
antiferromagnétique est le méme qu'en champ nul. 11 faut noter que les lignes B et C sont
€quivalentes, le ferromagnétisme peut donc avoir lieu aussi bien selon la ligne C que

selon la ligne B.

[VA42.b Evolution thermi

Jusqu'd 4,5K les diagrammes de diffraction neutronique ont les mémes
caractéristiques que celui & 1,7 K. De légers changements ont lieu entre 4,5K et 6,5 K
et & plus hautes températures (pour T<20 K) les contributions magnétiques peuvent étre

décrites principalement & l'aide de Q,, 2Q, et de 1a contribution ferromagnétique Qq

(figure 4.14). Sur la figure 4.16, nous avons reporté les q scans 2 14 K autour des pics
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(7/3, -2/3, ;1/2) et (1/3, -5/3, 0) associés aux deux vecteurs Q, et 2Q, respectivement. 1
faut noter que les intensités des pics (1/3, -5/3, £21) sont d'un ordre de grandeur plus
faible que celles des pics (7/3, -2/3, £1). De plus, la largeur des pics est redevenue celle
des raies observées en champ nul. Les harmoniques d'ordres supérieurs d'intensités
encore plus faibles ont également ét€ observées. L'apparition de 1a composante 2Q, dans
la description de Fourier des moments magnétiques est due 2 la distorsion de la forme
sinusoidale de la structure par le champ appliqué. Cette distorsion est plus importante 4

basse ternpérature qu'a haute température car les moments ont tendance 2 étre égaux 2

basse température. Les intensités intégrées conduisent aux valeurs MQ, = (2,6 £ 0,3) pg
et MQ, = (8,6 £ 0,5) up des composantes de Fourier associées 2 QyetQ,
respectivement. Lorsque la température augmente les pics associés 4 2Q, disparaissent

plus vite que ceux associés 8 Q, et 2 20 K seule cette derniére contribution existe en plus

de la composante ferromagnétique.
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Figure 4.16 g scans a 1,7 et 14 K sous 48 kOe.
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Tableau 4.5 Intensités magnétiques (par atome d'Holmium) calculées et observées a
1,7 K et sous un champ appliqué de 48 kOe. L'accord est excellent 2 I'exception de la
premiére réflexion pour laquelle l'intensité observée est trop faible par rapport & celle
calculée. Ceci provient probablement & I'écrantage partiel du faiceau par le cryo-
aimant. En effet l'angle du faiceau diffracté avec I'horizontale est le plus grand de
toutes les reflexions. Cependant cette reflexion a été conservée dans le fit en lui
attribuant un poids trois fois plus faible que les autres.

Vecteur de
Propagation | 1,7 K 48 kOe
hkl .
Associé IM cal IMobs
(hexagonal) (bamm) (bam)
4/3 13 1/2) Q1 1,02 0,59
(53 2/3 172) ’ 0,84 0,81
as 13 0 2Q1 0,52 0,55
23 23 0) ’e 0,45 0,48
@3 13 0 ’s 0,40 0,41
o 1 0 Qo 0,47 0,52
©c 2 0 . 0,32 0,36
a 2 o ’s 0,23 0,27
9 7 I T 1 '
- I |
O ]
z >
"'-.m @—
= |
= = ]
g
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Figure 4.17 Processus d'aimantation de HoAlGa & 1,7 K selon l'axe [001 ] et
Structures magnétiques a 1,7 K sous 0 kOe, 30 kOe et 48 kOe. Les moments du plan
passant par l'origine et parallele a [001] et [110] sont représentés. Les structures
consistent en un empilement de ces plans parallélement @ la direction [120]. A,Be C
désignent, comme on peut voir sur figure 4.10, les lignes paralléles a z {3n.3n,2],
{3n+13n+2,2] et [3n+2,3n42.2] (n entier).
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IV.A.4.3 Structures magnétiques a 30 kOe
A4 B ratur i

En-dessous de 6 K, le processus d'aimantation (figure 4.17) présente trois paliers
et le premier correspond 2 la phase Il présentée sur la figure 4.13. Dans cette phase, en
particulier 3 1,7 K, tous les pics magnétiques ayant une intensité significative peuvent
etre indexés avec les vecteurs de propagation suivants: Qg, Q;, 2Q;, Q3=(0, 0, 1/3) et
Q4=(1/3, 1/3, 1/3). Les q scans autour des pics (7/3 -2/3 -1/2), (1/3-5/30), (-
201/3) et (-2/3-2/3 1/3) associés respectivement aux 4 derniers vecteurs sont
présentés sur la figure 4.18. 1l faut noter que, comme a 1,7 K et sous 48 kOe mais dans
une moindre mesure, les pics sont plus larges qu'en champ nul. A cette température la
structure doit étre & moments égaux et compte tenu que tous les vecteurs sont
commensurables, 1a maille la plus petite consistante avec les 5 vecteurs doit contenir 18
atomes d'Ho, 6 selon chaque ligne A, B et C. Le vecteur de propagation le plus petit et
associé 2 la maille est (1/3, 1/3, 1/6). Pour la détermination de la structure magnétique,
nous avons utilisé le fait qu'il n'y a pas de pics associés aux vecteurs (1/3, 1/3, 1/6),
(0, 0, 1/2) et (0, 0, 1/6) que I'on peut attendre pour la maille magnétique considérée.
Ce sont des informations précieuses pour la détermination de la structure magnétique. De
plus, 2 partir de I'ampiitude de la premitre transition métamagnétique, on peut estimer
que dans la nouvelle maille 10 moments sont parallles et 8 moments sont antiparallgles
au champ. Compte tenu de ces données nous avons trouvé la structure magnétique
présentée sur la figure 4.17 et qui rend compte d'une manigre tout 2 fait satisfaisante du
diagramme de diffraction neutronique (rableau 4.6). Par simplicité, nous avons affiné le
diagramme de diffraction neutronique dans une maille 18 fois plus grande que la maille
cristallographique hexagonale. Le moment magnétique affiné est de 8,8 £ 0,5 Hpetle

facteur de confiance vaut 10,2 %. Cet arrangement magnétique conduit A une
composante ferromagnétique égale z‘:% M., Cette valeur, bien que légérement plus faible
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que celle observée par mesure d'aimantation, est tout 3 fait compatible avec l'amplitude de
la transition métamagnétique estimée 2 partir des aimantations juste en-dessous et au-

dessus de la transition.
4 Ev

A 6 K, au passage de la ligne parallRle a I'axe des champs (figure 4.13) qui sépare
les phases III et II, un changement brusque du spectre de diffraction neutronique est
observé. Au-dessus de cette température, les pics associés aux deux vecteurs de
propagation (0, 0, 1/3) et (1/3, 1/3, 1/3) disparaissent et ceux associés a Qpet2Q, se
transforment en pics associés & Q, et 2Q,. Ceci apparait clairement sur les q scans 2 8 K
autour des points (7/3 -2/3 -1/2) et (1/3 -5/3 0) de l'espace réciproque et qui
correspondent a chacun de ces vecteurs respectivement (figure 4.18). A plus haute
température, comme 2 48 kOe et pour les mémes raies, les intensités des pics associés a

2Q, diminuent plus vite en température que celles associés 2 Q,, et 2 20K les premiéres

n'existent plus.



-91 -

Chapiire IV Composé HaoAlGa
1671 1 i 1 1 I
121 i
81 o -
4 o
0 S ) N P B
038 0.42 12 008 004 0 004 008 0.2
¥$r——m—-T1TT1T T L17" mm m s e G |
g°r H-30kOe 7 ' H=30 kOe -
g T=1,7K i T=1,7K
" 25F IR gy |
= i
33 1% 3 T
8 sp - o.sL— 4 -
= i 8 J
C 1} - - -
3 _ 04 g .
£ o5} - 0of * .
T LN U A P R -
%.21 025 029 033 037 041 045 90.45 €41 037 033 028 02 D21
2 T | T T T T T T T T T T ]
H=30kOe | | H=30 kOe
16 T=8K 0k T=8K ]
12f 1 1 |
041 w -
s ™ E
08} g,: . o '
7 I ¢ ]
o 02y « -
04r al - : = |
g
0 Lesaad [P B S

038 042 o045 05 054 08 082 12 008 004 0 004 008 012

| 9,

Figure 4.18 q scans a 1.7 et 8 K sous 30 kQOe .




-0 .

Chapitre IV Composé HaAlGa

Tablegu 4.6 Intensités magnétiques (par atome d'Holmium) calculées et observées
1,7 K et sous un champ appliqué de 30 kOe. Comme dans le tableau 4.5, pour la
méme raison le désaccord le plus important a lieu sur la premiére réflexion.

Vecteur de 1,7K 30kOe
Propagation

hkl Associé IMcal IMobs
(hexagonal) (barn) (barn)
@n 13 12 Q: 1,17 0,87
53 253 172) . 0,97 1,02
(113 13 0) 2Q; 0,07 0,08
(/3 23 0) v 0,06 0,07
@43 13 0) . 0,05 0,05
2 0 -13) Q3 0,16 0,16
2 -1 -13) . 0,18 0,16
2 1 -13) . 0,11 0,12
2 2 13 . 0,07 0,07
an 253 -173) Q4 0,15 0,09
@ -3 12, 0, 1/2) 0,0 0,0
-2 -2 1P . 0,0 0,0
2 -1 -1/6)) (0, 0, 1/6) 0,0 0,0
2 0 -1/6) . 0,0 0,0
@3 13 1/6) | (1/3, 1/3, 1/6) 0,0 0,0
© 1 0 Qo 0,06 0,07
© 2 0 . 0,04 0,04
a 2 0 . 0,03 0,04
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IV.A.4 Discussion

La diffraction neutronique nous a permis de déterminer les aspects microscopiques
du diagramme de phases magnétique de HoAlGa. En particulier les principales
caractéristiques du processus métamagnétique & basse température (1,7 K} sont les

suivantes:

— (i) Les deux premidres transitions (figure 4.17) concernent seulement les atomes des

lignes B (ou C ce qui est équivalent).

— (ii) Le mécanisme de la premidre transition correspond, selon les lignes B {ou C), an
"renversement” (spin flip) de % des moments antiparalléles au champ et 4 "l'anti-

renversement" (anti spin flip) de % des moments paralleles.

— (iii) La deuxiéme transition correspond au renversement, le long de ces lignes, du reste

des moments antiparalléies.

— (iv) Dans les deux phases induites par le champ, comme dans la phase en champ nul,
toutes les couches perpendiculaires i ¢ ont le méme arrangement ferrimagnétique (+ - - ou

- + +). Ceci montre que cet arrangement est particulitrement stable.

— (v) La troisi®me transition correspond 2 la disparition compléte des couches

ferrimagnétiques qui deviennent maintenant ferromagnétiques.

En raison de la trés forte anisotropie qui force les moments 2 étre parallles & 1'axe
sénaire, HoAlGa peut étre considéré comme un pseudo systtme d'Ising et son
diagramme de phases peut &tre discuté en terme d'interactions d'échange. En champ nul,
la valeur incommensurable de Q dans la phase haute température est celle qui correspond
au maximum de transformée de Fourier J(Q) des interactions d'échange et son piégeage
sur une valeur commensurable 3 basse température provient du compromis entre les

énergies d'échange et d'anisotropie magnétocristalline. Une premiére analyse simplifiée
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peut étre proposée en séparant les interactions A l'intérieur des couches hexagonales et les
interactions entre couches. La valeur incommensurable de la composante de Q selon
[001] montre que les interactions entre couches secondes voisines ne sont pas
négligeables. De nombreuses études théorigues ont ét€ consacré 4 1a stabilité des stuctures

Jl56-60]

magnétiques dans les couches (réseau triangulaire bidimensionnel et nous en

parlerons dans la discussion générale. Dans un des modeles les plus simples ne faisant
intervenir que les interactions entre premiers (J;) et seconds (J,) voisins dans les
couches!® 9 I est possible de montrer que la valeur (1/3 1/3) du vecteur de

propagation dans les couches peut Etre stabilisée lorsque J 1<0[6°]. Lorsque les moments

sont égaux la structure est alors du type ++ , comme cela est observée.
En ce qui concerne les effets du champ, on peut faire les commentaires suivants :

— (i) Il n'est pas surprenant de voir que lors des deux premilres transitions, les
renversements de morents ont licu selon les lignes B (ou C qui est équivalent). En effet,
si seuls J; et J, sont pris en compte dans une couche, on peut voir que le champ
moléculaire est moins important sur les atomes B (ou C) que sur les atomes A. La
faiblesse du champ moléculaire sur les atomes B résulte des interactions
antiferromagnétiques frustrées dans une maille triangulaire. Notons de plus que lors des
deux premiéres transitions métamagnétiques, 1'énergie d'échange dans les couches n'est
pas modifiée et que le mécanisme met en jeu la compétition entre le champ appliqué et

l'interaction entre les couches.
— ii} Transition commensurable-incommensurable : phase chaotique.

Un aspect particuli¢rement intéressant et original concerne la largeur
particulierement élevée des pics magnétiques observés 3 basse température sous 48 kOe
(et dans une moindre mesure 4 30 kOe). A 1,7 K les pics sont larges et centrés en K
Q, et K + 2Q,, ces dermnitres étant plus larges que les autres. Quand la température
augmente, en particulier A 8 K, chacun de ces pics se divise en deux pics étroits (de

méme largeur que les pics nucléaires) centrés en K+Q, et K+2Q,. L'élargissement
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provient d'un grand nombre de défauts aléatoires correspondant 2 une distribution de
vecteurs (1/3, 1/3, q,) autour de (1/3, 1/3, 1/2) associé 2 la phase commensurable. On a
un état qui porte le nom de "chaotique” et qui est caractéristique de systémes physiques
ol des compétitions entre états commensurable et incommensurable ont lieul®!). Les
phases chaotiques observées dans les systemes physiques tels gue les systémes de
Peierls, les ondes de densité de charge, les verres de spin--, ont €t€ peu observées
jusqu'd présent dans les systémes magnétiques. HoAlGa est un trés bon exemple. Ainsi
on peut dire que la zone du diagramme de phases H-T située A gauche de la partie

hachurée est différente de la phase II et correspond 2 une phase commensurable chaotique
(phase IV).

C'est également parce que les phases commensurables et incommensurables ont des
énergies trés voisines qu'on observe une susceptibilité en champ faible particuliérement
élevée selon 1'axe [001] (comparée A des systémes similairesf6% 63]) et que certaines
raies magnétiques 2 1,7 K et sous 30 kOe sont un peu plus larges qu'en champ nul : i)
en-dessous de la transition un certain nombre de moments ont déja été renversés, (ii) la
premigre structure induite par le champ doit avoir un nombre notable de défauts de sorte
que le nombre de moments paralléles au champ au-dessus de la transition est plus grand

que dans la structure idéale.

Les processus métamagnétiques 2 sauts multiples observés dans HoAlGa, en
particulier A basse température selon 1'axe [001], sont trés généraux dans les composés
antiferromagnétiques du type-Ising. De plus en plus d'exemples apparaissent dans la
littérature. A titre d'exemples on peut citer : TbNi28i2[39’ 621, DyCozsizlﬁ‘u,
PrC025i2[65], NdRquiz[‘“"1 et CeAlzGazlﬂl parmi les systémes tétragonaux,

[68]

ErGazun parmi les systtmes hexagonaux et CeZn, parmi les systémes

orthorhombigues. Dans ces composés, des transitions successives en température sont
souvent observées comme dans le cas de HoAlGa et beaucoup d'études théoriques
s'attachent 3 comprendre les diagrammes de phase H-T. Comme on va voir au

paragraphe suivant, parmi toutes ces études théoriques, le modele du champ moyen
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périedique, développé récemment au Laboratoire, nous a permis de calculer le diagramme

de phase H-T, les processus d'aimantation et les susceptibilités dans le domaine ordonné
en utilisant seulement les 4 paramétrcs de champ cristallin Bfn, J(0) et J(Q) déterminés

dans le domaine paramagnétique.
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IV.B Analyse

HoAlGa est le composé sur lequel nous avons pu effectuer l'analyse la plus
approfondie. Dans un premier temps, & partir des différentes expériences réalisées dans le

domaine paramagnétique (aimantation, susceptibilité, diffusion inélastique des neutrons)
nous avons déterminé les quatre paramétres de champ cristallin Bi“ ainsi que J(0). De la

valeur de Ty et de la connaissance du champ cristallin nous avons déduit J(Q) (Q étant le
vecteur de propagation juste en-dessous de Ty 2 savoir Q). Sans introduire aucun

paramétre supplémentaire nous avons alors utilisé le modéle du champ moléculaire

périodique (CMP) pour rendre compte du diagramme de phase H-T en-dessous de Ty

IV.B.1 Etude du champ cristallin

Comme on 1'a signalé précédemment, la détermination quantitative du champ
cristallin nécessite souvent plusieurs expériences telles que la diffusion inélastique des
neutrons sur polycristal, la susceptibilité paramagnétique parallélement et
perpendiculairement 3 I'axe [001] ainsi que les variations isothermes de I'aimantation
paramagnétique juste au-dessus de Ty, car chacune de ces mesures apporte des
informations importantes et complémentaires. Parmi ces expériences, la diffusion des
neutrons inélastiques dans le domaine paramagnétique est une technique indispensable car

elle est une mesure directe des transitions entre les différents niveaux de champ cristallin.
IV.B.1.1 Diffusion inélastique des neutrons

Les études de diffusion inélastique des neutrons de HoAlGa ont été réalisées sur le
spectrometre IN4 de I'TLL & Grenoble. L'Holmium a été partiellement substitué par de
I'Yttrium afin de réduire les interactions magnétiques entre les atomes de terres rares. La

diminution de la température d'ordre Ty qui en résulte permet d'étudier le composé & une

température suffisamment basse pour que seul le niveau fondamental de champ cristallin
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soit peuplé tout en restant dans le domaine paramagnétique. Ainsi les mesures ont été

effectuées sur le composé Hog »5Y( 75A1Ga dont la température d'ordre est de 4,5 K. Le

composé YGa, utilisé comme composé de référence pour soustraire la contribution due

au réseau a également été mesuré.

Deux énergies incidentes ont été utilisées : 17,2 et 68,9 meV. Les spectres ont été
enregistrés pour des angles de diffusion 6 compris entre 4° et 140° afin de séparer les
contributions magnétiques et de réseau. Les expériences sur Hog 55Y( 75A1Ga ont €té
réalisées A des température comprises entre 10 K et 130 K afin de suivre 1'évolution

thermique des excitadons de champ cristallin.

La figure 4.19 présente quelques spectres mesurés sur Hoy »5Y 5 75A1Ga pour
I'énergie incidente Ey = 17,2 meV. La partie supérieure (a) montre I'évolution angulaire
des spectres & 10 K alors que la partie inférieure (b) montre I'évolution thermique pour
un angle de diffusion constant 6 = 20°. A 10 K, on observe trois transitions : A; = 3,7,
Ay = 6,5 et A3 = 11,5 meV. L'amplitude de ces transitions diminue quand I'angle @
augmente. Ce sont donc des transitions magnétiques qui reflétent la variation du facteur
de forme magnétique de I'atome d'Holmium en fonction de q. Lorsque la température
croit, I'amplitude de la premiére transition (A, = 3,7 meV) augmente alors que celles des
deux autres (4, = 6,5 et A; = 11,5 meV) dimimuent. On peut en déduire que ces deux
derniers transferts d'énergie sont dus principalement 2 des transitions entre le
fondamental et des niveaux excités alors que le premier transfert met certainement en jeu

une ou des transitions entre des niveaux excités.

Les spectres enregistrés sur le composé isomorphe non magnétique YGa, 410K
et pour différents angles de diffusion avec Ey= 17,2 meV sont représentés sur la figure
4.20. En comparant cette ﬁéurc & la précédente on voit que dans le domaine d'énergie
considéré la contribution due aux phonons est pratiquement négligeable devant la
contribution magnétique. Nous avons donc utilisé les spectres bruts pour I'affinement

des parameétres de champ cristallin,
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Les spectres a 10 et 40 K, avec I'énergie incidente Eg = 68,9 meV, sont présentés

sur la figure 4.21. Sur cette figure nous avons également reporté les spectres enregistrés

sur le composé isomorphe non magnétique YGa, & 10 K et pour différents angles de
diffusion. A la différence des spectres 3 basse énergie incidente, la contribution des

phonons n'est pas tout & fait négligeable.
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Figure 4.19 Spectres de diffusion inélastique des neutrons du composé
Hog 25Yp 75AlGa avec Ep=17,2 meV a 10 K et & différents angles 8 (a) et ceux
0 = 20° et & différentes températures (b).




- 100 -
Chapitre IV Compogé HaAlGa

Afin d'extraire la contribution mégnétique pour les spectres avec Ej = 68,9 meV,

nous avons utilisé la méthode proposée par Muranil% 701 ¢t basée sur I'hypothése que

si les contributions de réseau 2 la fonction de dispersion S(8,%w) d'un composé de terre
rare et du composé isomorphe non-magnétique peuvent avoir des intensités différentes,
leurs dépendences angulaires doivent &tre les mémes. A partir de cette hypothése la

correction de phonon s'effectue en trois étapes:

i) Premiérement, on calcule le rapport Cg.(?i(o) des fonctions de dispersion 2 bas

angle (0 = 19,6, 46, 61 degré) et 2 grand angle (0’ = 74 degré) du composé non-

magnétique YGay:
Ce.(ﬁ(l)) = S(G_,sz_,_Y_)_ (4.2)
S(0'.hw,Y)

ii) Deuxiémement, en admettant que la fonction de dispersion des phonons du

composé Hog 55Y( 75A1Ga a une forme similaire  celle de YGa,, on peut supposer que
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Figure 4.20 Spectres de diffusion inélastique des neutrons du composé YGa, avec
Ey=172 meV a 10 K et a différents angles.
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le rapport Cg.(hm) est la méme pour la contribution de phonon du composé
Hog p5Y 75A1Ga. Si, de plus, on considére que le spectre de Hogy 55Y 5 75A1Ga A grand
angle 8' = 74° est principalement dii aux phonons (en fait il reste encore une faible

contribution magnétique 2 cet angle méme pour les spectres & haute énergie incidente), la

contribution de phonon du composé Ho ,5Y (5 75A1Ga & bas angle est donnée par:

sphonon(e, hw, Ho) = S(©', hw, Ho) c? (hw) (4.3)
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Figure 4.21 Spectres de diffusion inélastique des neutrons du composé
Hop 25Y0,75AlGa avec Eg=68,9 meV, 6=20°a 10 et 40 K (b} et ceux du YGap ¢ 10K
et a différents angles(a).




- 102 -
Chapiitre IV Composé HoAlGa

iii) Finalement, la contribution magnétique est obtenue en soustrayant la

contribution de phonon:
S mag(6,50,Ho) = §,,(6,h0,Ho) - S0, (8,5:,Ho)

= 8,0,(8,0,Ho) - $(8',1,Ho) CY (hw) (4.4)

La contribution de phonon du composé Hog 55Y 75A1G2 2 10 K et & différents angles
ainsi que la contribution magnétique 2 10 et 40 K 2 8=20° sont représentées sur la figure
422 respectivement. On voit que les spectres magnétiques ne sont pas trés différents des
spectres sans correction de phonon (figure 4.21). A l'exception des transferts en-dessous

de 12 meV déja observés 2 basse énergie incidente, aucun transfert de plus 2 haute

€énergie ne peut étre mis en évidence. Comme on 1I'a observé pour Ey=17,2 meV,
quand la température augmente I'épaulement vers 10 meV (A + Az) diminue alors qu'an

contraire I'excitation en-dessous de 3 meV (A,) augmente.

IV.B.1.2 Détermination des parameétres de champ cristallin

Dans Ie cas de lion Ho3* (J = 8) dans le site de symétrie hexagonale de la structure

AlIB,, la représentation Dy _ g du groupe des rotation est décomposée par le champ
cristallin selon les représentations irréductibles I'; du groupe ponctuel de symétrie

: Dﬁh[“], associées aux niveaux d'énergie:

QJS=2I‘1+I‘2+1“3+I‘4+3I‘5+31‘6 (4.5)

Les vecteurs propres associés aux différents états ainsi que les transitions permises sont

reportés sur le tableau 4.7.

Nous avons déterminé les paramgtres de champ cristallin ainsi que le coefficient de
champ moléculaire paramagnétique en effectuant une analyse soigneuse de I'ensemble des

expériences.

A partir de T'anisotropie de la susceptibilité paramagnétique entre I'axe [001] et le

plan de base, le signe et une premiere valeur de 'amplitude du parametre du second ordre
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sont déterminés, Bg = — 0,28 K. Dans le plan perpendiculaire 3 'axe [001], I'axe [120]
est de plus facile aimantation que I'axe [100]. Ceci conduit & un signe positif du
parametre Bg. En fixant Bg, nous avons effectué une recherche systématique de tous les

couples possibles de Bg et Bg avec différentes valeurs fixes de Bg. Parmi les différents

jeux de paramétres qui rendent compte de la susceptibilité paramagnétique, nous en avons
trouvé un seul qui conduit & un schéma de champ cristallin en accord avec i) les

expériences de spectroscopie neutronique et ii) les variations isothermes des aimantations
au-dessus de Ty selon les principales directions de symétrie. L'affinement de ce jeu de
paramdtres a conduit 3 : BY = — 0,272 K, B =—6,82x10% K, BY = 4,34x105 K et BS =
1,47x104 K et au coefficient d'échange 0% =— 11,25 K. De cette derniére valeur et en

¥
utilisant la relation (3.32) on déduit J(0) = % ={(,469 K. Le calcul des inverses des

susceptibilités, des spectres inélastiques & 10, 40 et 130 K et des variations isothermes
des aimantations paramagnétiques 2 40 K selon les trois axes sont comparés aux valeurs
expérimentales dans les figure 4.7, 4.23 et 4.24 respectivement. Pour les trois

expériences l'accord est tout a fait satisfaisant.

Sur la figure 4.25 nous avons reporté le schéma de champ cristallin ainsi que les
principales transitions dont les probabilités sont proportionnelles aux largeurs des

fleches. On voit que les trois transferts d'énergie observés A 10 K correspondent & des
transitions depuis le fondamental I‘g). A, met en jeu premier £tat excité I“(lz), A,

correspond principalement A T') et dans une moindre mesure 2 I‘(ll). Finalement A4
concerne des transitions vers les états 1_,(53,) et I‘(S1 ), L'augmentation importante de
I'intensité de A, en fonction de la température provient de la population thermique du
premier état excité l..gz) et des fortes probabilités de transitions de cet état vers les états I,
et I"g’). Les fonctions propres des différents niveaux de champ cristallin et les transitions
permises sont présentées sur le tableau 4.7. 1l faut noter que ce schéma de champ
cristallin est fortement bouleversé par rapport 2 celui qu'on obtiendrait si Bg était seul ou
tout au moins prépondérant. Par exemple les états caractérisés principalement par l+7> et

10> sont associés au fondamental et au premier excité respectivement, alors que le niveau
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1'(51) qui contient principalement I£8> est celui de plus haute énergie. Avec un signe
négatif de Bg on s'attend plutét & un état [£8> comme fondamental et & I'état 10> de plus

haute énergie. Le bouleversement observé est dii 4 la valeur relativement faible de Bg (-

0.272 K). En conséquence les autres paramétres de CC jouent un role plus important.
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Figure 4.22 Contributions de phonon de Hop,25Y0,75AlGa @ 10 K et a différents

angles (a) et contributions magnétiques expérimentales et calculées @ 10 et 40 K avec
Ep=68,9 meV (b).
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Figure 4.24 Comparaisons des courbes d'aimantation calculées (lignes) et observées
{(points) @ 40 K.
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Figure 4.25 Schéma de champ cristallin. Les principales transitions sont indiquées
par les fleches dont la largeur est proportionnelle a la probabilité de transfert.
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Tableau 4.7 Etats de champ cristallin I';, énergies E; et fonctions propres Wi de l'ion

Ho3*t (7=8) dans HoAlGa. Les états correspondants T tel que les transitions Iy - I
sont permises sont également indiqués.

I | E(K) Fonction Propres ¥, = Zaij lj> Transitions Permises
]

rd 13674 092148>+03712>-0.12H4> | [T, I, réd
19 1123.99| - 0.89 142> +0.39 18> + 024 134> | T, T, 1, 19, 1
r{) | 88.83 |  0.59 (6> +I-6>) +0.56 10> rddrdrd

1O | 7542 | 097 1> 4021 ¥5> - 0.13 17> | TP, P, 1, 1, 12, 19
I | 7416 3{2_-2- (-6> - 16) Ig T Tg)

¥ | 42.03 ~0.83 10> + 0.40 (16> + 1-6>) rd, rd rd

& | 0 [£099 147> £ 013 1t1> £ 0.02 135> | TP, 2,1, 1Y, 12, 1P

Tableau 4.8 Principales caractéristiques et paramétres de HoAlGa.

paramétres Valeurs (K)

B) - 0,272
B -6,83 x 104
By 4,34x 10"
BS 1,47 x 104
0* -11,25
1(0) - 0,47
JQ 0,80

T, 18,5

N 32
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IV.B.2 Application modél hamp Moven Périodi
(CMP)

A partir des B;n et de Ty on peut calculer J(Q) ot Q est le vecteur de propagation a
Ty- En utilisant la formule (3.51) on obtient J(Q) = 0.80 K. Il convient maintenant de

voir dans quelle mesure le modele CMP peut €tre utilisé pour rendre compte des
propriétés magnétiques de HoAlGa en-dessous de Ty, en particulier du diagramme de
phase complexe selon I'axe [001] dans lequel les vecteurs de propagation varient d'une
phase 2 l'autre en champ et en température. Le modéle CMP actuel est adapté 2 des

structures décrites par un seul vecteur de propagation Q (et/ou ses multiples nQ).

Comme on 1'a présenté dans les paragraphes précédents, les structures magnétiques
de HoAlGa sont décrites par Q,=(1/3,1/3,1/2) et 3Q, dans la phase I et

Q,=(1/3,1/3,0,481) et ses harmoniques dans la phase II. Q, et Q, €tant trés proches,
dans un but de simplification, nous avons considéré le méme vecteur Q, dans les deux
phases. La phase III qui fait intervenir deux vecteurs supplémentaires non colinéaires a
Q. & savoir (1/3,1/3,1/3) et (0,0,1/3), ne peut pas pour l'instant &tre décrite & 'aide du
modele CMP. Par contre le modele peut €tre utilisé pour les phases I, IT et IV. Dans ces
dernieres, les moments de chaque plan perpendiculaire au vecteur de propagation Q,
forment un arrangement ferromagnétique (figure 4.26). Six plans ferromagnétiques
doivent &tre considérés sur une période. La séquence de plan est + + + - - - dans la phase
I. Dans la phase IV, le moment qui s'est tourné vers le champ est celui ol le champ
moléculaire négatif (en champ nul) est le plus faible (plan 4 sur la figure 4.26). La
séquence de plan est alors + + + + - -. Quand la température augmente, les moments qui
suivent une fonction carrée 2 basse température deviennent progressivement modulés
sinusoidalement en amplitude. Notons que dans cette approche on ne distingue pas la
phase IV et II car on utilise le méme vecteur de propagation. Le probléme, pour appliquer

le modele CMP, est donc réduit au cas d'une chaine linéaire comprenant six moments

(N=6) sur une période. Si on utilise la vraie valeur Q, dans la phase II, 75 atomes
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6

doivent étre pris en compte sur une période ce qui conduit & des calculs trés lourds.

Cependant nous avons effectué quelques calculs avec le vrai vecteur Q, pour montrer
qu'il ne change pas significativement les résultats et pouvoir discuter son effet dans

certains cas.

HoAlGa

001
{001] [oo1]

Q=(1/3,1/3,1/2) Q=(1/3,1/3,1/2)

23 456

N

T=1,7K
H =48 kOe

(a) (b)

Figure 4.26 Projections des structures magnétiques d'HoAlGa a basse température
sur le plan perpendiculaire & la direction [1-10] dans phases I et 1V. Les ronds noirs
et blancs représentent les atomes du plan (1-10) passant par l'origine et ceux du plan
paralléle passant par le point 1,0,0 respectivement. On voit clairement I'empilement
des plans ferromagnétiques perpendiculaires au vecteur de propagation Q - Les
Jonctions créneaux représentent des enveloppes des moments magnétiques. Les
sinusoides représentent la varigtion du champ d'échange quand seuls J(Q) er J(0)
sont pris en compte.
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Comme nous l'avons présenté sur la figure 4.26, si seuls J(0) et J(Q) sont
considérés, le champ d'échange a une forme sinusoidale (ce qui n'est pas le cas des
moments magnétiques M(i) en raison de la nature du fondamental (doublet magnétique)).
Le plupart des calculs sont effectués dans cette hypothese qui utilise seulement les

paramétres déterminés dans la phase paramagnétique.
IV.B.2.1 Processus d'aimantation

Nous avons tout d'abord utilisé€ le modeéle CMP pour calculer les processus
d'aimantation perpendiculairement et parallélement 4 I'axe facile [001] en utilisant
sculement les quatre paramétres de champ cristallin ainsi que J(0)=-0,47 K et

J(Q) = 0,80 K.
2.1 I=20K

Les courbes calculées & T = 20 K (phase II) selon les trois directions [001], [100]
et [120] sont présentées sur la figure 4.27. Les lignes continues correspondent au calcul
effectué sur 6 atomes. Selon la direction [001], la ligne discontinue est le résultat du
calcul fait avec 75 atomes. La différence entre les lignes continue et discontinue est tr2s
faible, ce qui semble confirmer que, tant que M a encore une forte composante modulée
(typiquement a T>Ty/2), le processus d'aimantation dépend peu de N. Notons que sans
qu'aucun paramétre supplémentaire A ceux déterminés dans le domaine paramagnétique
n'ait ét€ utilisé 'accord avec 'expérience est remarguable. Selon la direction [001], en
accord avec la variation expérimentale, un changement de comportement est calculé 2
50 kOe. Comme le montre la figure 4.28 qui représente l'arrangement des moments pour
différents champs appliqués, ce changement de comportement correspond 2 la disparition
de la modulation. Notons que, comparé 2 Tn=32K, 20K est une température
suffisamment basse pour que la modulation ne soit pas purement sinusoidale. Elle se
rapproche d'une fagon significative d'une fonction carrée. Selon les directions de difficile
aimantation [100] et [120], les courbes sont linéaires et se confondent pratiquement,

l'aimantation étant légérement plus grande selon [120] que selon [100]. Pendant ce
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dernier processus d'aimantation, le calcul montre que la structure modulée est déformée
(figure 4.29), le champ introduit une composante selon la direction du champ. Cette
composante est également modulée mais avec une période deux fois plus petite que pour
la composante selon la direction [001]. Les moments dont 'amplitude est maximum selon
le champ sont ceux qui, selon l'axe facile, ont la composante la plus faible. Ceci est di au
fait que les petits moments magnétiques se tournent vers la direction du champ beaucoup

plus facilement que les grands moments qui restent bloqués selon la direction [001].

HoAlGa
T=20K

[0 ¢]

M(u /Ho)

LR I L] L] i | L] l‘l L] ¥ ‘ T 11
I!IIIIlllllllllllll

0 20 40 60 80
H(kOe)

Figure 4.27 Processus d'aimantation de HoAlGa a 20 K selon les axes [001], [120] et
[100]. Les lignes continues sont calculées dans le modéle CMP en utilisant vecteur de
propagation Q,, c'est @ dire en prenant 6 atomes sur une période. La ligne
discontinue correspond au calcul effectué avec le vecteur Q. i.e. en prenant 75

atomes sur une période. ([120] est légérement plus facile que [100] mais la difference
aussi bien expérimentale que calculée est tellement faible qu'elle n'est pas visible sur la

Jigure).
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HoAlGa T=20K

-

A I N
NV

i .
H=40 kOc Nty {110}
‘.. \-{J”

H=52k0¢ T ““r"f-h\r“*-r-"'{, [110]

SR I I I I

Figure 4.28 Représentation des moments magnétiques de HoAlGa appartenant a 6
plans successifs perpendiculaires au vecteur de propagation Q 1 @ 20 K sous différents

champs appliqués selon la direction [001]. Certe figure montre bien que la transition
a 53 kOe correspond a la disparition de la modulation.

= [110]

Figure 4.29 Déformation de la structure magnétique de HoAlGa, selon 6 plans
successifs perpendiculaire au vecteur de propagation Q 1 @ 20 K sous un champ de

40 kOe appliqué selon la direction [120]. La ligne discontinue sinusoidale représente
la modulation de la composante du moment paralléle au champ.
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VB2]lb T=I0K

Les courbes observées et calculées en champ croissant et décroissant selon [001] &
10 K sont présentées sur la partie supérieure de la figure 4.30. La variation
expérimentale ne présente pas d'hystérésis et est caractérisée par deux transitions: 1'une
peu marquée & 26 kOe correspondant au passage de la phase I 3 la phase II et l'autre trés
marquée & 56,4 kOe avant d'atteindre 1'état ferromagnétique. Deux transitions similaires

sont également obtenues par le calcul. 11 est important de signaler qu'a I'exception de la
tres faible différence entre Q, et Q,, I'état intermédiaire entre les deux transitions prévoit

par le calcul avec Q, est le méme que celui déterminé expérimentalement par diffraction
neutronique sous champ. La principale différence entre le calcul et I'expérience concerne
les cycles d'hystérésis calculés et qui entourent les transitions expérimentales. La partie
basse de la figure 4.30 montre la variation de 1'énergie libre calculée en fonction du
champ pour chacune des trois phases. Les croisements entre les différents états ont lieu 2
28,5 et 58,0 kOe, valeurs trés proches des valeurs expérimentales des champs critiques.
L'hystérésis provient de barritres potentielles & franchir. Le calcul montre qu'une
transition a lieu lorsque le champ total (appliqué+échange), qui agit sur les moments

basculant lors de la transition, change de signe.

Des calculs en considérant la vraie valeur de Q (Q,) dans la phase II, c'est & dire en

prenant 75 atomes sur une période, ont également été effectués 2 différentes températures.
La courbe obtenue & 10 K est présentée sur la figure 4.30 (ligne discontinue). Bien

qu'elle ne présente plus de transition entre les phases I et I, elle est beaucoup plus proche

de la variation expérimentale, en particulier en-dessous de H_, ou en principe le vecteur
de propagation n'est pas Q, mais Q. Ceci doit provenir de la compétition entre les états

commensurables et incommensurables: sous I'effet du champ on a un état un peu

chaotique conduisant 4 une susceptibilité plus proche de celle attendue avec Q,.
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Figure 4.30 Partie supérieure : processus d'aimantation a 10 K dans HoAlGa en
champ croissant et décroissant selon la direction [001]. Les ronds noirs, les lignes
continues et discontinues correspondent aux points experimentaux et aux calculs
effectués avec Q, et Q, respectivement. Partie inférieure : variations de Vénergie libre
en fonction du champ & 10 K dans les phases I, II et I'état Jerromagnétique calculées
avec @, selon le méme axe.

L il SO SRS B
0 0 20 40 60 80
H(kOe)

Figure 4.31 Processus d'aimantation de HoAlGa & 15 K selon I'axe [001 ]. La ligne

continue représente le calcul avec Q ] ¢t en prenant seulement les B;", J(0) et J(Q;);

la ligne discontinue montre I'effet produit en rajoutant : J(2Q) = - 0,21 et J(3Q) = —
042 K.
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-135

-140

-145

Energie libre (K/Ho)

-150

-1 55 M 1 M 1 L 1
H{kOe)

Figure 432 HoAlGa & 1,7 K. Partie supérieure : processus d'aimantation
expérimentaux et calculés en champ croissant et décroissant selon les directions
{001] et [120]. Partie inférieure : variation de l'énergie libre en fonction du champ
selon l'axe {001] dans les phases I, II et dans I'étar ferromagnétique (lignes
continues). La ligne discontinue représente la variation de I'énergie libre de la phase
Ill. L'intersection de cettte ligne avec I'axe des énergies ne peut pas étre calculé mais
sa pente est connue compte tenu du fait que I'aimantation de cette phase vaut My9

oil MO est l'aimantation saturée.

B2 10K T

Au-dessus de 10 K, les courbes d'aimantation calculées selon [001] en utilisant Q

présentent une transition bien marquée vers I'état ferromagnétique mais I'amplitude de la
premiere transition diminue rapidement lorsque 1a température augmente. Cette transition
disparait & 15 K (figure 4.31). Ce n'est pas une surprise car, en raison de l'apparition de
la modulation, la seule différence entre les phases I et II provient de la tres faible

différence de périodicité, les différences d'énergie libre et d'arrangement des moments de
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ces phases étant trés proches. Ceci 'explique pourquoi expérimentalement aucune

anomalie & T, n'est observée par mesures d'aimantation, de susceptibilité et de chaleur
spécifique. Seule la diffraction des neutrons nous a permis de déterminer la température
de transition T,. Pour rendre compte correctement de la transition entre les phases I et II
pour 15 K<T<T,, le modele devrait considérer que J(Q,) est en fait 1égérement plus
grand que J(Q,). Il devrait de plus prendre en compte des interactions supplémentaires
telles que les interactions magnétoélastiques et quadrupolaires nettement moins
importantes que les interactions d'échange et de champ cristallin. En raison de

l'incertitude de la frontitre entre les deux phases au-dessus de 15 K, cette dernitre est

représentée en ligne discontinue sur la figure 4.34.

10

2 |

0

Figure 4.33 Effet de J(2Q) et J(3Q) sur les courbes d'aimantation selon l'axe [001] a
10 et 1,7 K (les lignes continues et discontinues correspondent aux calculs avec Qe

Q, respectivement.

' T T T
HoAlGa
10K

J2Q)=-021K
J3Q)=-042K

g L]
0 -—H"tzd'f-

20

40

60
H{kOe)
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B21ld T

En-dessous de 6 K, comme elle met en jeu deux vecteurs de propagation, i savoir
(0, 0, 1/3) et (1/3, 1/3, 1/3) en plus de Q,, la phase III ne peut Etre décrite & I'aide d'un
empilement de plans ferromagnétiques comme c'est le cas pour les phases I et II. Le
modele CMP sous sa forme actuelle (calcul simple Q ou plusieurs Q de méme direction)
ne peut donc pas €ue appliqué pour calculer les transitions entre phase ITI et les deux
autres phases. En-dessous de 6 K, le modele calcule directement le processus
métamagnétique entre les phases I et Il comme au-dessus de 6 K. La partie supérieure de
la figure 4.32 montre les courbes d'aimantation calculées et observées en champ
croissant et décroissant selon [120] et [001] & 1,7 K. La partie inférieure de cette figure
représente les énergies libres (lignes continues) des phases I, II ainsi que celle de I'état
ferromagnétique calculées en fonction du champ appliqué. Comme le moment des atornes
dHolmium est pratiquement indépendant du champ 2 cette température, les variations des
énergies libres sont linéaires avec des pentes égales 2 0, -kM/3 et -kM,, pour les trois
états respectivement en raison de leurs arrangements magnétiques (k est une constante et
Mj le moment magnétique de l'atome d'Holmium). Les croisements de ces droites
définissent les champs critiques H; et H,, qui sont les champs métamagnétiques en
I'absence d'hystérésis, c'est & dire quand il n'y a pas de barriére d'énergie ou si cette
demniére est facilement franchie (par fluctuations thermiques par exemple). Ces champs
critiques peuvent &tre comparés aux valeurs expérimentales (sauf pour les transitions
concernant la phase ITT) pour lesquelles pratiquement aucune hystérésis n'est observée.
H;, et H , sont calculés & différentes températures et leurs variations thermiques sont
représentées par les lignes continues sur la figure 4.34 ol sont également reportées les
champs des transitions expérimentales (ronds pleins). Bien que le modéle CMP ne fasse
appel qu'a des parametres déterminés dans la phase paramagnétique et 2 la connaissance

de la périodicité magnétique juste en-dessous de Ty, il rend de compte d'une manigre tout

a fait satisfaisante du diagramme de phase magnétique a basse température de HoAlGa.
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Figure 4.34 Diagramme de phases expérimental et calculé de HoAlGa selon laxe
Sacile [001].

Comme on I'a expliqué ci-dessus, le modzle ne peut pas rendre compte de la phase
IIL. En regardant I'arrangement magnétique de cette phase (figure 4.17), on sait qu'a
basse température, la variation de l'énergie libre en fonction du champ est linéaire avec
une pente 3 fois plus faible que celle de 1a phase II comme le montre la Sigure 4.32 (ligne
discontinue). (L'intersection avec l'axe d'énergie ne peut pas étre déterminée car cette
derniére depend des J(nQ3), J(nQ4)--- qui sont inconnus). Cette figure montre que les
champs de transitions concernant la phase III doivent &tre de part et d'autre de H ; en
accord avec les points expérimentaux reportés sur la figure 4.34 et représentant la

frontiére de cette phase avec les autres.

Revenons & la partie supérieure de la figure 4.32. Selon la direction difficile [120],
bien que légeérement plus basse, la courbe d’aimantation calculée est en assez bon accord
avec la variation expérimentale. Signalons enfin que selon 1’axe [001], les hystérésis

calculées sont beaucoup plus élevées que celles observées (voir ci-apres).
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Dans tous les calculs ci-déssus, nous n’avons pas considéré les effets des
paramdtres d’ordres supérieurs J(nQ) avec n = 2, 3, car i) ils ont trés peu d’influence
lorsque la structure magnétique est principalement sinusoidale, par exemple prés de T,
ii) ils ne peuvent pas étre déterminés autrement que par I'étude de la dispersion des ondes
de spin a partir d'une expérience de diffusion inélastique des neutrons sur monocristal,
iii) les calculs ci-dessus donnent des résultats tout A fait satisfaisants dans I'ensemble sans
prendre en compte ces effets. II est cependant intéressant d’évaluer leur influence en
particulier sur I’hystérésis. Nous avons donc calculé les courbes d’aimantations pour
différentes valeurs de J(2Q) et J(3Q). Selon I’axe difficile ces parametres jouent un rdle
négligeable . Selon I’axe facile [001] ils changent généralement non seulement les valeurs
des champs critiques mais également ’hystérésis. La figure 4.33 illustre leur effet 2 1,7
et 10K pour J(2Q) =-0,21 K et J(3Q) =-0,42 K. Ces valeurs sont celles qui
permettent de diminuer 1’hystérésis sans changer significativement les champs critiques.
De plus leurs amplitudes sont raisonnables (moins grandes que J(Q)). Cependant un
large cycle d’hystérésis est toujours présent 3 la derniére transition en champ fort. Dans la
partie supérieure de la figure 4.33 nous avons reporté la courbe d’aimantation calculée A
10K avec les mémes valeurs de J(2Q) et J(3Q) mais en prenant 75 atomes sur une
période (Q = Q2). Comme précédemment lors des calculs ol les harmoniques n'étaient
pas considérées, le processus métamagnétique correspondant 3 la transition entre les

phases I et IT n’existe plus.

A partir de ces différents calculs, on peut faire les commentaires suivants i propos

de I'hystérésis et des processus métamagnétiques:

— L’hystérésis expérimentale comme celle calculée augmente lorsque la température

diminue.

~ La faible valeur de I’hystérésis expérimentale & basse température comparée 2 celle
calculée avec Q, c’est A dire sur une période courte, est moins due i) au franchissement
de barrieres d’énergie par les fluctuations thermiques et/ou ii) & 1’effet des harmoniques

d'ordres supérieures J(nQ), qu'a la grande distribution de champs d’échange associée 2
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I'existence d'effets chaotiqueé induits pér le champ bien avant atteindre les phases I et

IV.

On peut également faire une remarque intéressante au sujet du processus
d’aimantation calculé & 10 K avec Q1 et Q2 (partie supérieure de la figure 4.33). A basse
température, c’est A dire dans la phase I, le vrai vecteur de propagation est Qj et la courbe
d’aimantation expérimentale est en meilleure accord avec le calcul avec Q1 qu’avec Q3.
Au contraire en champ fort, c¢'est 4 dire dans la phase II, la courbe d’aimantation

expérimentale est en meilleure accord avec le calcul effectué avec Q2.
IV.B.2.2 Susceptibilité

Nous avons également utilisé le mod¢le CMP pour analyser les susceptibilités
initiales & basse température (figure 4.35). En I’absence d’autres paramétres que J(0),
J(Q)etles B;“, le calcul et I’expérience sont en bon accord selon les directions [001] et
[120]: bon ordre de grandeur de I’amplitude, maximum bien prononcé A Ty selon [001],
pratiquement aucune anomalie 3 cette température selon I’axe difficile. Par contre le calcul
ne rend pas compte du plateau au voisinage de 20 K. Cependant avec les valeurs de
J(2Q) et J(3Q) utilisées ci-dessus, A savoir —0,21 et 0,42 K respectivement, on rend
mieux compte de ce plateau. Selon I’axe difficile, 1'effet de ces deux parainétrcs
supplémentaires est négligeable. L origine du désaccord A tr2s basse température selon

I'axe facile a déja ét€ discuté dans les paragraphes précédents (cf. IV.B.2.1.d).
IV.B.2.3 Chaleur spécifique

La variation thermique calculée de la contribution magnétique 2 la chaleur spécifique
est présentée sur la figure 4.36  (ligne discontinue). Ce calcul rend trés bien compte de la
forme générale de la chaleur spécifique observée, tout en gardant 3 I'esprit que les valeurs
expérimentales dépendent fortement de la correction de la contribution de réseau dont la
détermination comporte une importante incertitude. En particulier une anomalie de type-A
est prévue 3 TN avec une discontinuté calculée ACma = 15,3 J/K-mol légérement plus

grande que la valeur expérimentale ACexp = 13,6 J/K-mol, alors que le saut prévu pour
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facile, i) les courbes d’aimantation selon les axes difficiles, iii) 'amplitude et Ia direction
de chaque moment magnétique pendant tous ces processus, iv) la dépendence thermique
des susceptibilités parallele et perpendiculaire 4 I’axe facile, v) la chaleur spécifique avec
une bonne valeur de I'amplitude de I’anomalie A, en particulier sa réduction dans le cas
des structures modulées en amplitude (MA) comparée 2 celle des structures & moments
¢gaux (ME). Pour I'instant ce modgle est applicable lorsque les différents arrangements
des moments magnétiques 2 différents champs magnétiques et températures peuvent étre
décrits par un seul vecteur de propagation Q et/ou ses multiples de type nQ (y compris
n=0); Le probléme est donc réduit au cas d'une chaine linéaire. Le seul échec de ce
modele concerne la premitre structure induite 4 basse température par le champ (phase
III) qui ne peut pas &tre décrite par des empilements des plans ferromagnétiques et donc
ne peut pas etre réduite 3 une chaine linéaire. L’extension du modeéle CMP dans le cas de
structures multi-Q (en direction) est en cours. 11 devrait permettre d’analyser des

systémes ayant des diagrammes de phases encore plus complexes.
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[4 51 avaient montré des comportements

Les études antérieures
antiferromagnétiques similaires pour HoAlGa et DyAlGa. Compte tenu des résultats que
nous avons obtenus sur HoAlGa, nous avons naturellement €été amenés 2 étudier d'une
maniére plus approfondie le composé DyAlGa afin de comparer les propriétés
magnétiques dans ces deux composés de la méme famille. Pour cette étude nous avons
effectué des mesures d'aimantation sur monocristal ainsi que des mesures de chaleur

spécifique sur polycristal[n]. Nous avons interprété les comportements observés 3 la

lumiére de HoAlGa.

V.1 Propriétés magnétiques

V.1.1 Mesures d'aimantation

Les aimantations ont ét€ mesurées jusqu'a 140 kOe: une expérience préliminaire 2
1,5 K selon l'axe [001] a été effectuée sur l'installation de champs forts de I'université
d'Amsterdam, les autres mesures ont ét€ effectuées au Lab. Louis Néel selon les trois
axes principaux de la symétrie hexagonale [100], [120] et [001] & des températures

comprises entre 1,4 et 300 K.

Les processus d'aimantation de DyAlGa & 1,4 K selon les trois directions [100],
(120] et [001] sont représentés sur la figure 5.1. Selon les axes [100] et [120], les
aimantations ont €€ mesurées jusqu'a 70 kOe. Ces deux variations sont trés proches

l'une de l'autre et ne peuvent pas éwre distinguées sur la figure. Les aimantations
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augmentent lentement et linéairement et atteignent 0,39 up/Dy et 0,36 /Dy selon les
axes [100] et [120] respectivement sous 69,6 kOe. En dehors d'une variation de la
susceptibilité, ces caractéristiques des aimantations dans le plan de base ne sont pas

modifiées 2 plus hautes températures.

Selon I'axe [001], les aimantations ont été mesurées jusqu'a 140 kOe. Trois
transitions induites par le champ appliqué sont observées en champ croissant. Les
principales caractéristiques de ce comportement métamagnétique 2 sauts multiples sont les
suivantes :

~1) Au-dessus de la troisiéme transition, 1'aimantation est pratiquement indépendante du

champ appliqué et atteint 9,67 iy sous 140 kOe, cette valeur est peu inférieure 2 la
valeur maximum théorique (10 pg);

— i) I'aimantation entre la seconde et la troisi®me transition est également indépendante de
champ et 3 fois plus faible que la valeur maximum;

~ iii) Entre la premiére et la seconde transition, dans la partie ot la pente est la plus faible
(= 30 kOe), I'aimantation est 9 fois plus faible que la valeur a saturation. En champ
décroissant des hystérésis sont observées, en particulier pour les deux premiéres
transitions qQui sont par ailleurs moins prononcées qu'en champ croissant. Notons
¢également qu'en champ décroissant qu'une trés 16gare transition supplémentaire a lieu A
70 kOe;

— iv) Les champs critiques des deux premires transitions sont comparables & ceux de
HoAlGa, alors que le champ critique de la troisi¢éme transition est nettement plus grand

pour DyAlGa.

Comme pour HoAlGa, selon l'axe [001], trois processus métamagnétiques
différents selon la température sont observés en-dessous de Ty (figure 52). A SK,
comme 2 1,4 K, trois transitions sous champ sont observées. Cependant I'hystérésis est
beaucoup moins importante et les transitions en champ croissant sont trés similaires 3
celles en champ décroissant. A 9,9 K, les deux premiéres transitions en champ faibles
sont beaucoup moins marquées. A 15,9 K, ces deux transitions sont remplacées par une

seule plus douce alors que la dernidre, en champ fort, est toujours bien marquée. Au-
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dessus de cette température, en parﬁculier 4 20 K comme a 35 K, 1a premiére transition

n'est plus observée; seule la dernitre transition subsiste.

Les vanations thermiques des champs critiques sont obtenues 2 partir de la dérivée
de l'aimantation isotherme dM/dH(T) & différentes températures (figure 5.3). Le
diagramme de phase magnétique champ-température (H-T) obtenu selon I'axe [001], en

champ croissant, est reporté sur la figure 5.4.

ot
Iy
=

1.2 Mesur epti

La variation thermique de la susceptibilité mesurée en champ faible parallélement et
perpendiculairement & l'axe [001] est reportée sur la figure 5.5. Selon I'axe [001] un

maximum est observé & 50 K; il correspond 2 la température d'ordre Ty. Cette valeur,

quoique Iégérement plus faible, est en accord avec les études précédentes!® 5, En-
dessous de Ty, la susceptibilité passe par un maximum vers 20 K puis diminue
rapidement 2 basse température. Notons que ce maximum est moins marqué que celui qui
avait ét€ mesuré précédemment sur polycristal[4]. Selon l'axe [120], la susceptibilité est
beaucoup plus faible et ne présente pas d'anomalie 3 Ty Cependant, au-dessus de Ty, un
léger maximum trés étalé est observé vers 75 K. Comme on le verra par.la suite, il

provient des effets diis au champ cristallin dans 1a phase paramagnétique.

Les variations thermiques des inverses des susceptibilités paramagnétiques %~ 1(T)
de DyAlGa paralléle et perpendiculaire 2 I'axe [001] sont représentées sur la figure 5.6.

La loi de Curie-Weiss est observée au-dessus de 100 K. Le moment effectif, identique
selon les deux directions, est de 10,9 pp/Dy; valeur légérement supérieure 2 celle de l'ion

libre Dy3+* (10,6 Kp)- Les températures de Curie paramagnétiques valent 9;' =-51Ket
n_
Bp =16 K.
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Figure 5.1 Variations isothermes de I'aimantation 8 14 K dans DyAlGa selon les 3
axes de symétrie principaux {100], {120] et [001] de la maille hexagonale.
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Figure 5.2 Courbes d'aimantation de DyAlGa & différentes températures selon l'axe
[00i].
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Figure 5.3 Dérivées dM/dH selon l'axe [001] & différentes températures.
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Figure 5.4 Diagramme de phases magnétiques H-T selon la direction [001]. Les

lignes continues servent de guides pour les yeux

. Dans la région I la structure est

modulée en amplitude, I' et I" correspondent & la structure antiferromagnétique en
champ faible et & la structure sous champ @ basse température au-dessus de la
seconde transition respectivement. Ces trois phases ayant le méme vecteur de
propagation, ils appartiennent & la méme famille. C'est la raison pour laquelle
aucune frontiére ne les sépare. La région Il correspond 4 la structure sous champ au-

dessus de la premiére transition.
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Figure 5.5 Variations thermiques des susceptibilités paralléle et perpendiculaire a
l'axe [001] en-dessous de 100 K.
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Figure 5.6 Inverses des susceptibilités paramagnétiques paralléle et perpendiculaire a

I'axe [001]. Les lignes continues sont les variations calculées avec 6' = —I3 K et les
paramétres de champ cristallin déduits de ceux de HoAlGa en utilisant une loi
d'échelle.
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V.2 Structures magnétiques en champ nul

Les mesures d'aimantation (figure 5.7) montrent que, en-dessous et au-dessus de la
température du maximum arrondi de la susceptibilit€ observé vers 20 K, il n'y a pas de
changement remarquable aussi bien selon l'axe sénaire que dans le plan de base. En
particulier, le changement de direction des moments de 'axe [001] vers le plan de base
déduit précédemment des diagrammes de diffraction neutronique“’ 51 pest pas observé.
On se retrouve dans la méme situation que pour HoAlGa, car les auteurs précédcnts[5]
avaient conclu que la phase haute température possédait une structure triangulaire dont les
moments étaient perpendiculaires 4 I’axe [001]. Cependant, comme pour HoAlGa, les
mesures d'aimantation montrent que I'axe sénaire [001] est de facile aimantation quelle
que soit la température. Pour éclaicir ce point nous avons réanalysé les données de
diffraction neutronique a 25 K4, Le vecteur de propagation est le méme, a savoir
Q, =(1/3,1/3,1/2), mais les intensités ont été affinées en considérant une structure
modulée en amplitude, les moments restant paraliéles a I'axe [001] comme 2 basse
température. Ceci nous a conduit au méme facteur de confiance de 19 % que pour la
structure triangulaire proposée précédemment. L'amplitude de 1a modulation des moments
de Dy est 8,6 ug. En comparant avec les propriétés similaires de HoAlGa, on peut
estimer que le composé & base de Dysprosium a la méme structure. Cette structure est

présentée sur la figure 5.8. La structure basse température est la méme que HoAlGa

(figure 4.10) et caractérisée par le méme vecteur de propagation Q; et son harmonique
d'ordre trois 3Q;. Cette harmonique traduit le fait que les moments magnétiques suivent
une fonction créneau (stucture antiphase). Par contre la transition du premier ordre 2 T,
dans HoAlGa, correspondant au léger changement du vecteur de propagation, qui vaut
(1/3,1/3,0,48) et (1/3,1/3,1/2) au-dessus et en-dessous de T, respectivement, n'existe
plus dans DyAlGa. Le passage d'une structure antiphase & moments égaux vers une
structure modulée sinusoidalement en amplitude lorsque la température croit a lieu
progressivement et ne présente pas de transition, contrairement 2 ce que suggere le

maximum de susceptibilité 2 20 K.
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Figure 5.7 Courbes d'aimantation paralléle et perpendiculaire & I'axe [001] @ 18 et
30K.

T=25K

Figure 5.8 Structure magnétique de DyAlGa & 25 K. Seuls les atomes magnétiques Dy
sont représentés.
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V.3 Mesures de la chaleur spécifique

Les chaleurs spécifiques d'échantillons polycristallins de DyAlGa et du composé
isomorphe non-magnétique YAIGa ont ét€ mesurées 4 I'Université Technique de Vienne
(Autriche) A des températures comprises entre 4 et 70 K. La contribution magnétique 2 la
chaleur spécifique de DyAlGa (figure 5.9) a ét€ obtenue en soustrayant sa contribution de

réseau déduite de YAIGa. Une anomalie associée 2 la température de Néel est observée 2
48 K. En considérant que Ty est définie par le point d'inflexion de la partie droite de

I'anomalie A on obtient Ty = 50 K, valeur identique 2 celle déterminée 2 partir des

mesures de susceptibilités. L'entropie magnétique atteint RIn(6) & une température (53 K)

légérement supérieure 3 Ty. Ceci montre que 3 doublets de champ cristallin sont

essentiellement mis en jeu en-dessous de cette température.
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Iggﬁlré 5.9 Dépendences thermigues calculées et observée de la chaleur spécifique de
a.
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V.4 Discussion

En raison de la similitude des propriétés magnétiques de DyAlGa et de HoAlGa, les
résultats obtenus sur ce dernier composé peuvent étre utilisés pour interpréter les

propriétés magnétiques du composé avec le Dysprosium.

A basse température, les structures en champ nul et les processus métamagnétiques
des deux composés sont tout 2 fait similaires. On peut donc en déduire que les structures
induites sous champ sont trés probablement identiques (figure 5.10). On peut faire les
mémes commentaires en ce qui concerne 1'équivalence des lignes B et C ainsi que les spin

flips et anti-spin flips des moments magnétiques pendant les processus d'aimantation[>3].

Cependant il existe des différences tout & fait essentielles entre ces deux composés:
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Figure 5.10 Structures magnétiques sous champ croissant & basse température
proposées pour DyAlGa.
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— i) Dans HoAlGa, les interactions d'échange favorisent un vecteur de propagation
incommensurable légérement différent de (1/3,1/3,1/2). Comme nous l'avons vu, le
désordre occasionné par la compétition entre la commensurabilité et I'incommensurabilité
conduit & des états plus ou moins chaotiques et 2 des valeurs de 'airnantation du premier
et du deuxieme palier supérieures & M /9 et 2 M /3 respectivement (olt M; est I’aimantation
atteinte au-dessus de la troisi¢me transition). Par contre dans DyAlGa, le vecteur de

propagation st le méme 2 basse et & haute températures. Les paliers d'aimantations valent

exactement M9 et My/3 pour la premiere et la seconde transition respectivement.

— ii) Comme nous l'avons vu la transition 3 T, de HoAlGa n'existe plus dans DyAlGa. La
ligne partant du point A et rejoignant I'axe de température 3 T, dans HoAlGa (figure 4.4)
s'arréte au point B critique dans DyAlGa (figure 5.4). Il n'existe donc pas de frontidres
entre les phases I, I' et I" dans DyAlGa, car elles posseédent une lien de parenté étroit. On
peut dire que la phase modulée en amplitude I est la phase mere, caractérisée par le
parametre d'ordre principal MQ1 (Q=(1/3, 1/3, 1/2)). Lorsque la température décroit,
cette phase engendre progressivement deux phases (filles) différentes selon le champ

appliqué. La phase (fille) I' en champ faible est caractérisée par la croissance progressive

du parametre d'ordre secondaire M3, La phase (fille) I" en champ fort est caractérisée
par la croissance progressive des paramétres d'ordre secondaires MO“MGQl et MZQI-
Bien que les deux phases (filles) I' et I" soient différentes, il est possible de passer de
l'une & I'autre sans franchissement de ligne de transition en suivant un trajet continu du
diagramme de phase qui contourne le point critique B en passant par un état proche de la
phase mere 1. On voit donc une différence fondamentale avec HoAlGa ol les trois phases
correspondantes (I, IT et IV figure 4.13) sont bien distinctes et séparées par des frontieres.
Le point critique B correspond 2 la température au-dessus de laquelle la modulation des
moments des atomes de Dysprosium est suffisamment forte pour que, dans le processus
d'aimantation, il n'y ait plus de renversement brutal d'une partie des moments, mais une
modification continue de leur valeur. Ceci est clairement mis en évidence dans le calcul
des processus d'aimantation dans HoAlGa en utilisant le modele CMP#! quand, ce qui

est le cas pour DyAlGa, le méme vecteur de propagation est utilisé dans les deux phases.
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N'ayant pu effectuer d'expérience de diffusion inélastique des neutrons sur
DyAlGa, nous n'avons pas déterminé les valeurs des quatre paramétres de champ
cristallin. Seul Bg =-0,74 K a €té obtenu & partir du décalage des susceptibilités
paramagnétiques parall¢éle et perpendiculaire a 1'axe [001]. A partir d'une loi d'échelle

entre les terres rares, les parametres de champ cristallin de HoAlGa ont été utilisé pour
déduire les valeurs approximatives de ceux de DyAlGa : Bg =-0,77 K, Bg =~

1,21x10-3 K, B = -3,48x10-5K et B = - 1,18x10~4 K. 1I faut noter que la
valeur de Bg déduite de la loi d'échelle est trés proche de la valeur expérimentale. Les
inverses des susceptibilités paramagnétiques paralléle et perpendiculaire calculées avec ces
paramétres et 8" =-13K (6'= KJ—;}J J(0)) sont représentées en lignes continues sur la
figure 5.6. Ces variations calculées sont en bon accord avec les valeurs expérimentales
(points), en particulier on rend bien compte du minimum de I"inverse de la susceptibilité
perpendiculairement & 1’axe [001] & 75 K. Comme dans HoAlGa, ces parametres de
champ cristallin conduisent 2 une tr&s grande anisotropie uniaxiale en faveur de l'axe

sénaire {001].

En I'absence de paramétres de champ cristallin sirs, il n'est pas possible d'effectuer
une analyse approfondie comme pour HoAlGal44], Cependant les calculs avec les

paramgtres ci-dessus, déduits de ceux de HoAlGa, conduisent aux résultats suivants:

— i) Comme dans HoAlGa le processus métamagnétique calculé 2 basse température
présente deux sauts avec 1’état I" comme phase intermédiaire. Ceci est tout 2 fait normal

compte tenu des hypotheses des calculs44],

— ii) La valeur du champ critique de la dernitre transition diminue réguliérement lorsque la
température croit et disparait A Ty Cependant, dii au fait que trois des parametres de
champ cristallin utilisés ne sont probablement pas exacts, ce champ critique calculé
(environ 80 kOe & 1.4 K), bien que supérieur 2 la valeur de la troisiéme transition dans

HoAlGa, est inférieur  la valeur expérimentale.
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— iii) L.a premiére transition en champ faible disparait au-dessus d'une certaine

température; ce qui donne lieu au point critique, en accord avec l'expérience.

La chaleur spécifique magnétique a été€ calculée de la méme maniére que pour
HoAlGa. Elle est présentée sur la figure 5.9 pour une structure modulée en amplitude
(MA) pres de Ty et pour une structure & moments égaux (ME). A partir de la comparaison
avec l'expérience on peut faire les commentaires suivants: i) Dans le domaine
paramagnétique les valeurs expérimentales sont nettement plus fortes que celles calculées.
Ceci peut €tre dii au fait que la contribution de phonon a été sous-estimée, 2 la présence
d'ordre magnétique 2 courte distantce et/ou 3 une contribution de champ cristallin plus
forte que celle calculée. ii) L'amplitude expérimentale du saut de chaleur spécifique 2 Ty
bien que plus faible que les valeurs calculées aussi bien dans le cas ME que MA, est
mieux rendue en considérant une structure modulée & haute température qu’une structure 2

moments égaux. iii) L'entropie calculée met en jeu 3 doublets 2 Ty en accord avec

I'expérience.

A 1,4K, la douceur des deux premidres transitions et la légere transition
supplémentaire vers 70 kOe dans le processus métamagnétique en champ décroissant
peuvent €tre expliqués de la manitre suivante : les deux états intermédiaires (= 30 et
80 kOe) sont caractérisés par le renversement d'un moment sur six pour le premier et
d'un sur deux pour le second le long de la ligne B. Ces états ont des énergies voisines
alors que d'autres €tats voisins correspondants aux renversements légérement différents
doivent également avoir des énergies comparables. 1l n'est alors pas étonnant d'induire
des états intermédiaires plus ou moins désordonnés qui expliqueraient la douceur des
transitions et I'existence d'une légére transition supplémentaire. Cependant la raison pour
laquelle ces caractéristiques sont plus marquées en champ décroissant qu'en champ

croissant n'est pas encore comprise.

En conclusion, ces études ont permis de mettre en évidence les similitudes et les
différences des propri€tés magnétiques des deux composés isomorphes HoAlGa et

DyAlGa. En particulier dans ce dernier, nous avons mis en évidence l'existence d'un
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point critique dans le diagramme de phase magnétique H-T. 11 est tout i fait possible de
passer continiiment de I'état I' & I'état I" par I'intermédiaire de I'état I en jouant sur les
effets de champ et de température en présence de l'anisotropie uniaxiale. En effet les
structures magnétiques dans ces trois zones, décrites avec le méme vecteur de
propagation, different seulement par les proportions relatives des différentes harmoniques

des moments magnétiques.



Composés de type X-Y : HoGa: et DyGa,

Comme on I’a signalé précédemment, les composés HoGaj et DyGas ont des
comportements antiferromagnétiques dans leurs domaines ordonnés. Les études de

61 avaient conclu que ces deux composés avaient des

diffraction neutronique antérieures!
structures antiferromagnétiques simples en-dessous de leur température de Néel.
Cependant i la différence des composés de type Ising comme HoAlGa et DyAlGa, les
moments magnétiques sont perpendiculaires & 1’axe sénaire [001]. On a donc des

systémes de type X-Y.

Les études que nous présentons ci-dessous!”3! (mesures d’aimantation sur
monocristaux, de diffraction neutronique, de chaleur spécifique, de résistivité et de
diffusion in€lastique des neutrons) montrent que certaines des propriétés magnétiques de
ces compos€s sont beaucoup plus complexes ( et dans certains cas différentes) que celles

publiées précédemment.
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Chepitre VI Compose HoGas

VI.1 Mesure de la chaleur spécifique

La chaleur spécifique de HoGaz a €t€ mesurée au Laboratoire Louis Néel & des
températures comprises entre 1.7 et 40 K. Elle est présentée avec celle du composé
isomorphe non-magnétique YGay sur la figure 6.1. La contribution magnétique de

HoGa est obtenue par soustraction directe de la chaleur spécifique du composé YGa,.

En effet la correction de masse de Ho et Y en utilisant la méthode A plusieurs-

[12, 13]

températures de Debye » conduit & une contribution des phonons dans HoGa,

trop importante. Cette contribution magnétique est présentée sur la figure 6.2. Un pic de
20 J/K-mol-! est observé a 6,5K (Tt). Cependant une anomalie moins marquée est

observée & une température légérement supérieure. La suite du chapitre confirmera que

cette anomalie est associée & la vraie température d’ordre. A partir du point d'inflexion de

cette anomalie on obtient Tyy = 7,6 K. Aucune hystérésis n’est observée. L'entropie

atteint RIn(3,6) & Ty. Signalons que les études antérieures n’avaient pas signalé de

transition & Ty et que Ty €tait de 8 K.

VI.2 Diffraction neutronique

Afin d’étudier les deux phases magnétiques mises en évidence par la chaleur

spécifique, en particulier la nouvelle phase juste en-dessous de Ty une expérience de

diffraction de neutron sur un échantillon polycristallin réduit en poudre a été effectuée sur
le multicompteur du réacteur Siloé du CENG. La longueur d'onde utilisée est A = 2,474

A Les spectres ont été enregistrés 2 1,8 K, 6,2 K, 68K, 7,3K,7,5K et 15K.
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Figure 6.2 Conrtribution magnétique & la chaleur spécifique de HoGa,.
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Les cinq raies nucléaires observées 2 15 K (figure 6.3) caractérisent la structure

cristallographique de HoGa,. Les paramétres de maille sont a = 4,2050 Aetc=4,0543
A respectivement. En utilisant les longueurs de Fermi de 0,85x10-12 cm et 0,72x10-12
cm des atomes d'Holmium et de Gallium respectivement pour décrire la section efficace

différentielle nucléaire, I'affinement des intensités observées (tableau 6.1) conduit au

facteur d'échelle et & un facteur de confiance R:

R=ﬂ%%$ﬂ=14%

Les spectres différences entre ceux a4 1,8 K et 7,3 K d'une part et celui & 15 K d'autre

part, caractéristiques de la diffraction magnétique, sont également représentés sur la

figure 6.3.
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Figure 6.3 Spectres de diffraction neutronique de HoGa,: diagramme & 15 K et
diagrammes différences entre ceux a 1,8 K et 7,3 K et celui @ 15 K, L'indexation

correspond au systéme orthohexagonal. Les reflections (hkl}* correspondent aux
points (hit k1) du réseau réciproque avec T = 0,123.
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Le spectre de 1,8-15 K (phase I) est indexé de la méme maniere que lors des études

antérieurest®3] avec un vecteur de propagation Q, = (0,1/2,0) dans le réseau hexagonal
qui correspond 2 Q; = (0,1,0) dans la maille orthohexagonale. Pour des raisons
pratiques, la notation orthohexagonale est utilisée dans ce chapitre et le suivant. Les axes
a-, b et ¢ de la maille orthohexagonale correspondent aux vecteurs [100], [120] et [001]
du réseau hexagonal (voir figure 1.2(b)). Le réseau réciproque et les réflexions
magnétiques sont représentés sur la figure 6.4. Les raies (100) étant nulles et les raies
(010) trés fortes, il en résulte que les moments magnétiques sont paralleles A I'axe a. La
structure correspondante est représentée sur la figure 6.5. L'affinement des intensités

observées (tableau 6.1) nous a conduit 2 un moment magnétique des atomes d’Holmium
de 8,8 yup et & un facteur de confiance de 8,2% (tableau 6.3).

A 7,3 K, c’est a dire entre Ty et Ty, les raies du spectre différence 7,3-15 K sont
faibles en raison de la proximité de la température d’ordre. Deux vecteurs de propagation,
provenant d’un mélange de phases, sont nécessaires pour indexer le diagramme. Une
partie des raies s’indexe avec le méme vecteur de propagation Q1 qu’a basse température
et témoigne de la persistance de la phase associée. L’autre partie des raies s’indexe
I’aide d’un vecteur incommensurable 1égerement différent Q2 = (1, 1, 0) dans la maille
orthohexagonale avec T = 0,123 (figure 6.4). Les raies (1 0 0) et (1- 0 0) étant huiles,

les moments sont toujours parallles 4 1’axe a.

L’affinement des raies associées 2 Q2 conduit 2 une modulation sinusoidale des
moments magnétiques. En supposant que le moments My, commensurable est le méme
que le moment maximum de la phase incommensurable, I’affinement de I’ensemble des
intensités conduit 4 un moment de 'ordre de 4 up et 2 une proportion de la phase
modulée de 64 %. Les intensités des raies calculées et observées des deux phases
présentées 4 7,3 K sont comparées sur le tableau 6.2. En raison de 1’incertitude des raies
due 2 leur faible intensité, le facteur de confiance n’est que de 20 %. Pour décrire la phase
modulée représentée sur la figure 6.5, il est plus simple d’utiliser le vecteur de

propagation €quivalent sur la ligne I'K (figure 6.4), Q2 = (1-1, 0, 0) qui se situe 4



- 149 -

Chapitre VI Composé HoGag

I’extérieure de la premiére zone de Brillouin. Dans ce cas la structure correspond 2 une

modulation longitudinale de la phase basse température le long de la direction [100]. Le

diagramme 4 7,5 K, dont les raies sont encore plus faibles est difficilement exploitable.

Cependant il semble indiquer que la proportion des deux phases ne change pas de fagon

notable jusqu’a TN.

Les caractéristiques principales des deux phases magnétiques de HoGa, sont

reportées dans le tableau 6.3.

Tableau 6.1 Comparaison des intensités calculées et observées a 15 K ((hkl)yy pour les

raies nucléaires) et @ 1,8 K (pour les raies magnétiques). La comparaison concerne
seulement la contribution magnétique.

I,§- 15K
hkl Bcal Lobs Leal
(orthohexagonal) (deg) (bamn) (barn)
(010) 9,78 9,55 10,83
(100) 17,11 0 0
00 Dy 17,77 1,4 0,7
(011) 20,44 18,79 19,07
101) 25,08 8,10 9,17
(120) 26,70 10,09 9,82
(11N 27,17 30,47 29,58
(030) 30,63 7,35 8,00
(121) 32,90 21,61 21,68
(200)N 36,04 28,6 31,46
(031) 36,43 14,15 14,33
(002)N 37,61 15,60 10,49
(210) 37,76 3,80 1,07
012) 39,30 15,97 13,54
(20 1)y 41,51 6,19 4,18
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Figure 6.4 Réseau réciproque du HoGay en notation orthohexagonale. Les cercles

noirs et blancs représentent les raies nucléaires et les raies magnétiques de la phase 1
a basse température respectivement. Les croix correspondent aux réflexions de la
phase Il incommensurable haute température.

HoGa2
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Figure 6.5 Structures magnétiques de HoGa, des phases basse et haute température.

La courbe sinusoidale représente la modulation des moments. Les directions a et b
correspondent au axes [100] et [120] du réseau hexagonal.
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Tableau 6.2 Comparaison des intensités magnétiques calculées et observées a 7,3 K.
" Les refléxions (hkl) correspondent aux points (hit,k,l) du réseau réciproque avec

T=0.123.

hkl 73-15K
(orthohexagonal)| 8cal 95bs IMgps IMca
(deg) (deg) {barn) (barn)

010 9,85 9,85
010 10,00 9,85 2,03 1,41
(100)y 14,95 0 0
(100 17,1 0 0
aoo* 19,29 0 0
(011) 20,44 20,48 |
©10) 20,55 20,48 2,22 2,53
(101) 23,55 23,58 0,25 0,33
(101 25,08 25,19
(120~ 25,25 25,19 0,84 0,99
(120) 26,70 26,7
-101) 26,72 26,7 0,01 0,02
(-120) 28,28 28,3 0,29 0,30
030 30,63 30,62
(030) 30,72 30,62 1,50 1,06
(121) 31,63 31.62 0,89 0,75
(121 32,90 32.99 1,43 1,52
-121) 34,30 34,30 0,30 0,62
012) 39,30 39,43
012y 39,38 39,43 1,70 1,80

Tableau 6.3 Principales caractéristiques des structures des deux phases magnétiques
(T=0,123 pour le composé HoGay).

T R Q IM|  Directions de moments
(K) (%) (orthohexagonal) (Up) (orthohexagonal)
1,8 8,19 (0,1,0) 8,79 [100]

7,3 5.1 (1,1,0) 3,8% Q2
= (1-1,0,0)

* la valeur correspond au maximum des valeurs des moments.
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- r

V1.3 Mesures d'aimantation et de susceptibilité

Les mesures d’aimantation et de susceptibilité de HoGa, ont éié effectuées sur un
monocristal selon les trois axes principaux a, b et ¢. Rappelons que ce cristal a été
préparé par la méthode de Bridgman qui ne permet pas d'obtenir des échantillons d'aussi
bonne qualité que par la méthode de Czochralski. Malheureusement tous les essais
effectués par cette dernitre méthode ont été infructueux. Les aimantations selon ces trois
axes a 1,5 K sont représentées sur la figure 6.6. L'axe ¢ est de difficile aimantation.
Cependant I’aimantation selon cet axe n’est pas tout 2 fait linéaire et laisse Prévoir une
transition au-dessus de 70 kOe. La valeur de 1'aimantation est de 4,5 ptg/Ho sous un
champ de 64 kOe. Selon les axes a et b, une transition trés douce est observée aux

alentours de 30 kOe. Selon a une seconde transition plus faible est également observée

vers 20 kOe. Selon l'axe a, 'aimantation atteint 9,5 pug/Ho 4 75 kOe, valeur proche du
moment magnétique de I'ion libre Ho3* (10 kp). Les courbes d'aimantation selon a et b
sont trés similaires. Cependant au-dessus de 30 kOe I'aimantation, plus forte selon a,
montre que cet axe est de plus facile aimantation. En effet sous 64,4 kOe, I'aimantation
atteint 9,4 pp/Ho et 8,9 up/Ho selon les axes a et b respectivement. Contrairement aux
autres composés des familles RGas ou RAIGa, les processus métamagnétiques de ce
composé ne présentent pas de nombreuses transitions & sauts multiples. Comme nous le
verrons & propos de DyGa,, ceci doit sans doute provenir de la qualité métallurgique
moins bonne de cristal liée 4 la méthode de Bridgman pour ce type d’alliage qui ont pour

conséquence de moyenner les effets dus au champ.

Selon les deux axes du plan du base la transition devient encore plus douce lorsque
la température augmente. Les courbes d'aimantation 2 différentes températures sont
reportées sur les figures 6.7 et 6.8. L'évolution thermique des courbes d'aimantation

selon I'axe ¢ est également présentée sur la figure 6.9. La linéarité de I'aimantation selon

cet axe est observée seulement au-dessus de Ty
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Les variations thermiques des inverses des susceptibilités x-1(T) paramagnétiques
sont obtenues 2 partir des tragés de Arrott M2 vs H/M (figure 6.10). Elles sont linéaires et

suivent la loi de Curie-Weiss au-dessus de 100 K. L'écart entre ces deux variations est
faible. Le moment effectif est le méme pour les deux directions : Wog = 10,6 pg/Ho,
valeur égale A celle de I'ion Ho>*. Les températures de Curie paramagnétiques valent BIJ;

=4Ket Bil, =-14 K respectivement. On en déduit une valeur de Bg de 0,16 K.

La susceptibilité en champ faible selon I'axe a et & basse température est reportée

sur la figure 6.11. Un maximum trés étalé est observé vers la température d'ordre Ty
Aucune anomalie n'est observée 4 T;. Ceci peut provenir : i) de la persistance de la phase
basse température au-dessus de Ty, ii) de la proximité de Ty qui fait que dans les deux

structures les moments, fortement réduits, ont une susceptibilité assez voisine.

10 T T T | T T T T T T T T ¥ l'. .I.
— - I o 50T 40 "A"x'é' "a" -
O -
I s HoGa, & . -
1‘1] = T=1 ,5 K et ' Axe b _
E 6 - .-l . L] -
4 B 7
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n . _.*" Axec ~
0 .'."l --...‘. -
0 L. --.o'- -
0 ﬁ.‘“l 1 I X 1 L | 1 1 1 | i I 1
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Figure 6.6 Courbes d'aimantation @ 1,5 K selon les trois axes a, b et c.
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Figure 6.7 Courbes d'aimantation a différentes températures selon l'axe a.
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Figure 6.8 Courbes d'aimantation & différentes températures selon l'axe b.
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Figure 6.9 Courbes d'aimantation A différentes températures selon l'axe c.
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Figure 6.10 Variations thermiques des inverses des susceptibilités paramagnétiques
paraliéle et perpendiculaire @ l'axe c (les lignes continues sont les variations calculées
avec le meilleur jeu de paramétres de champ cristallin obtenus jusqu'a présent).
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Figure 6.11 Susceptibilité & basse température selon l'axe a sous H = 1 kOe.
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V1.4 Discussion

Grice aux mesures de chaleur spécifique, nous avons pu montrer l'existence juste
en-dessous de Ty d'une phase magnétique supplémentaire dont nous avons pu

déterminer la structure par diffraction neutronique. Ainsi HoGa, vient s'ajouter 2 la liste
toujours plus longue des composés incommensurables modulés juste en-dessous de Ty et
qui se transforment en une structure commensurable 3 moments €gaux a basse

température.

Les commentaires suivants peuvent &tre fait 3 propos du vecteur de propagation

incommensurable au-dessus de T :
~ 1) I correspond au vrai maximum de J(q).

— ii) Nous verrons dans la discussion générale qu'un vecteur de ce type, a savoir (7°, 0,
0) dans la maille orthohexagonale ou (t',7',0) dans la maille hexagonale, ne peut étre
stabilisé que si I'on prend en compte les interactions du plan de base allant jusqu'aux

troisieémes voisins.

— 1ii) Le changement de vecteur de propagation vers une valeur commensurable 3 basse
température n'est pas di a la variation thermique de J(q), c'est-3-dire des interactions
d'échange. A basse température, le niveau fondamental dans le champ cristallin étant
probablement magnétique , tous les moments doivent éire égaux. Comme une structure
hélimagnétique est impossible en raison de I'anisotropie qui impose aux moments d'étre
parallgles a la direction a, le bilan énergétique favorise un changement du vecteur de

propagation vers une valeur simple.

La variation thermique de la chaleur spécifique en-dessous de T, correspond tout 3

fait 2 ce que I'on peut attendre dans un systéme & moments égaux et son prolongement

(ligne discontinue sur la figure 6.2) jusqu'd Ty conduirait 2 une discontinuté 2 cette
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température du bon ordre de g:randeuf pour ce type de structure. La diminution de la

chaleur spécifique entre T, et Ty, ainsi que la réduction du saut (en réalité atténué par les

fluctuations magnétiques au-dessus de Ty) 2 Ty sont tout 2 fait cohérents avec 'existence

d'une structure modulée & haute température.

Contrairement aux autres composés uniaxiaux de la famille RGaQ ou RAIGa, ce

composé préparé par la méthode de Bridgman ne présente pas de maniére aussi nette de
transitions & sauts multiples. Nous verrons plus loin que, un monocristal de DyGa, a des
propriétés trés similaires 4 HoGa, lorsqu'il est préparé par la méthode de Bridgman alors
qu'il présente de nombreuses transitions lorsqu'il est préparé par la méthode de

Czockralski. Les transitions qui doivent avoir lieu dans HoGa, sont vraisemblablement

moyennées du fait de sa moins bonne qualité métallurgique.
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Les études antérieuresi®] avaient montré qua 4,2 K DyGa, présentait une structure
antiferromagnétique colinéaire simple décrite & l'aide du vecteur de propagation (0,1/2,0),
les moments magnétiques étant paralléles 2 I'axe [120] en symétrie hexagonale. A partir
des mesures de susceptibilité et de résistivité! 81, il avait ét€ conclu que la température
d'ordre Ty était de 6,4 K alors qu'au voisinage de 11 K une anomalie de résistivité et un
1éger maximum trés étalé de susceptibilité avaient €€ observés. Compte tenu des résultats
obtenus sur d’autres composés de la méme série, il nous a semblé intéressant de reprendre
cette étude de manitre plus approfondie, en particulier en ce qui concerne I'existence

éventuelle d’une autre phase magnétique.

VII.1 Mesures de chaleur spécifique et de
résistivité

Nous avons mesuré la chaleur spécifique de DyGay et celle du composé non-
magnétique YGa, & des températures comprises entre 1,7 et 40 X (figure 7.1). La
contribution magnétique de DyGa, a été obtenue par soustraction de sa contribution de
phonon déduite de celle du composé YGa, aprés correction de masse de Dy et Y en

utilisant la méthode 4 plusieurs-températures de Debyc[u’ 131 Cette contribution

magnétique est reportée sur la figure 7.2.

Contrairement aux mesures antérieures de susceptibilité et de résistivité, trois

transitions sont clairement observées & T1 = 6,2 K, T3 = 8,7 K et enfin 2 la température

d'ordre Ty = 11,2 K. La premigre transition & 6,2 K est du premier ordre comme le
montre l'existence de 'hystérésis ( AT = 0,3 K) entre les mesures en température

croissante et décroissante (figure. 7.2). La deuxi®me transition est également du premier
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ordre en raison de la grande amplitudé de cette anomalie (Cpax = 40 J/K-mol), cependant
aucune hystérésis notable a été observée. On montre au paragraphe suivant que les deux

transitions sont associées A des changements de structures magnétiques.

La résistivité sur un polycristal de DyGa, a é1€ mesurée au Laboratoire Louis Néel
(figure 7.3). Deux transitions bien marquées sont observées 4 T, et T,. En particulier
comme on l'observe par la chaleur spécifique, une hystérésis est observée a la premiére

transition. A la différence de la chaleur spécifique, la deuxiéme transition est moins

prononcée que la premiére. Un léger changement de pente est observé a Ty.

e 45 ' T T T T T T T T T T T T T T

S : * I
< [ ‘ * DyGa, -
= - ° DyGaz-phonon 1
~a T ) * YGa, N
O 27F ‘ A

Figure 7.1 Chaleur spécifique de DyGa, et YGa,. La contribution de réseau dans
DyGa, est également représentée.
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VIl.2 Diffraction neutronique sur polycristal

Afin de préciser les aspects microscopiques des trois phases magnétiques mises en
évidence par chaleur spécifique, une expérience de diffraction neutronique sur un
€chantillon polycristallin réduit en poudre a été réalisée sur le diffractométre D1B de I'ILL
a Grenoble. La longueur d'onde utilisée était de 2,524 A. Les spectres ont été mesurés 2
15K, 70K, 97K et 15K.

A 15K (figure 7 4), les quatre raies nucléaires observées caractérisent la structure
cristallographigue de DyGa, avec les parametres de maille 2 = 4,181 A et ¢ =4,039 A. En

utilisant les longueurs de Fermi de 1,69x10-12 cm et 0,72x10-12 cm des atomes de Dy et
Ga respectivement pour décrire la section efficace différentielle nucléaire, la comparaison
des intensités calculées et observées (tableau 7.1) nous a conduit au facteur d'échelle et 3

un facteur de confiance:

R =2kl _ 1) 1q
bs

Les spectres des différences entre ceux a 1,5, 7,0, 9,7 K d'une part et celui & 15 K
d’autre part sont également présentés sur la figure 7.4. Ces spectres différences

caractérisent la diffraction magnétique.

Le spectre 1,5-15 K correspond 2 la phase basse température (phase I). I est indexé
avec un vecteur de propagation Q; = (0, 1/2, 0) dans la maille hexagonale, ce qui
correspond 2 Q; = (0, 1, 0) dans la maille double orthohexagonale ( Jigure 7.5). Comme
pour le composé HoGay, pour des raisons de commodité, nous utiliserons dans tous ce
chapitre la notation orthohexagonale. Le réseau réciproque et les réflexions magnétiques
sont représentés sur la figure 7.5. Contrairement au composé HoGa,, les raies (010) sont
nulles alors que les raies (100) sont trés fortes. Ceci montre que les moments magnétiques
sont paralleles & I'axe b. Ce diagramme 2 basse température peut &tre interprété A Yaide de
la méme structure antiferromagnétique simple proposée dans les études antérieures. Cette

structure est présentée sur la figure 7.6. Le moment magnétique des atomes de
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Dysprosium est de 8,3 p,B.- La comparaison des intensités calculées et observées est

reportée dans le tableau 7.1. Le facteur de confiance est de 16%.

Le spectre différence 7,0-15 K (phase IT) peut &re indexé avec un vecteur de
propagation incommensurable Q, = (1, 1, 0), avec 1T = 0,134+0,001, qui n'est pas trés
loin de celui de la phase a basse température (figure 7.5). L'affinement des intensités

montre que les moments magnétiques sont paralléles a I'axe b et modulés en amplitude

avec un moment maximum de 8,7 pp. En ce qui concerne la description de la structure, il
est plus simple d'utiliser le vecteur de propagation équivalent Q = (1-t, 0, 0) sur la
ligne I'K (figure 7.5) dn réseau réciproque. Dans ce cas, la structure magnétique

correspond 3 une modulation transversale sinusoidale selon la direction [100] de la

structure A basse température (figure 7.6).

9.7 ~15K
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Figure 7.4 Spectres de diffraction neutronique de DyGa,: diagramme & 15 K et
diagrammes différences entre ceux 2 15K, 7K, 9,7 K et celui & 15 K. L'indexation est

donnée dans le systéme hexagonal. Les réflexions (hkl}* correspondent aux points
(htT, k, 1) avec T = 0,134 du réseau réciproque.
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Figure 7.5 Réseau réciproque de DyGay. Les cercles noirs et blancs correspondent
aux réflexions nucléaires et magnétiques de la phase basse température
respectivement. Les croix représentent les réflexions magnétiques au-dessus de Tj
associées au vecteur de propagation incommensurable @, = (1, 1,0) avec T = 0,134

dans le réseau orthohexagonal,

DYGa 2

phase I

{[120]
b en hexagonal)

phase IIT

Figure 7.6 Structures magnétiques de DyGay dans les phases I, Il et HI. Dans la
phase I la modulation est la méme que dans la phase Il mais les moments ont tourné
de 90° (i.e. paraliele a a). {100] et [120] représentent les deux axes principaux de la
maille hexagonale alors que a et b sont les deux vecteurs de base de la maille
orthohexagonale.
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Le diagramme différence 9,7-15 K (phase IIT) s’indexe avec le méme vecteur
incommensurable mais les intensités sont trés différentes. En particulier I'annulation des
raies (100)* met en évidence que la direction des moments est maintenant selon l'axe a,
i.e. paraliele a la direction de la modulation. La valeur maximale du moment est de 4,3
KB- La transition & T3 correspond donc & une rotation de 90° des moments magnétiques,
i.e. un changement de modulation qui, de transversale, devient longitudinale. Les

intensités calculées et observées sont comparées dans le tableau 7 2.

Les principales caractéristiques des trois phases magnétiques (phase I, II et III) sont

reportées dans le tableau 7.3.

Tableau 7.1 Comparaison des intensités calculées et observées & 15 K (pour les raies
nucléaires (hkl)y) et & 1,5 K (pour les raies magnétiques). A 1,5 K la comparaison

concerne seulement la contribution magnétigue.

(orthohl;l){clagonal) Ocal (bIacaril) (goa:;)
(deg)

(010) 10,04 0 0
(100) 17,57 8.6 6.4
(110)N 20,33 4,9 5,6
(011) 20,96 12,3 12,5
(101 25,75 14,6 13,9
(120) 27,46 6,0 4,4
(111N 27,79 63,8 69,7

(030) 31,52 0 0
(121) 33,84 14,5 17,4
(130N 36,99 63,9 59,1
(031) 37,52 2,9 0,1
(002)N 38,45 25,3 19,6
(210) 38,93 9,3 8,7
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Tableau 7.2 Comparaison des intensités magnétiques calculées et observées & 7,0 et
9,7 K. Les réflexions (hkl}* corresponden: aux points (k20,134, k, 1) du réseau

réciproque.
hkl 7,0-15K 9,7-15K
(orthohexagonal) Ocal M.y M e L M
(deg) (barn) (barn) (barn) (barn)
010y 10,30 0,3 0.4 1,2 1,0
(100) 15,15 2,5 1,6 0,0 0,0
(100)*+ 20,02 2,1 1,9 0,0 0,0
0113 21,10 6.8 6,8 2,1 2,1
(10 1) 24,04 4,2 4,0 0,6 0,6
(120) 25,83 1,4 1,5 0,6 0,6
10D+ 27,61 3,9 3,8 0.4 0,4
120y 29,24 1,8 1,7 0,4 0,5
30t 31,63 0,0 0,0 0,8 0,9
(121y 32,42 4,0 4,5 1,2 1,2
(121 35,44 4,0 4,4 1,0 1,1
210y 36,12 2,8 2,9 0,1 0,1
(03 1) 37,62 1,6 1,6 1,4 1,4

Tableau 7.3 Principales caractéristiques des structures magnétiques dans les trois
phases en champ nul.

T R Q {M] Direction des moments
(K) (%) (orthohexagonal) Up) (orthchexagonal)
1,5 16,0 (0,1,0) 8,3 [010]

7.0 85 (t,1,0)ou (1-1.00)  &7* LQy

9,7 5,1 . 4,3% Q2

* les valeurs correspondent au maximum des valeurs de moments.
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VIl.3 Diagrammes de phases magnétiques
complexes H-T

VIL3,1 Mesures d'aimantation

Des mesures d'aimantation et de susceptibilité ont été effectuées sur un monocristal
de DyGa,. Rappelons que ¢’est le seul monocristal que nous avons réussi A préparer par
la méthode Czochralski et qu’en conséquence il est de meilleur qualité que ceux de
HoAlGa, DyAlGa et HoGaz. Les aimantations & 1,5 K mesurées selon les trois axes a, b
et ¢ sont reportées sur la figure 7.7 . Un grand nombre de transitions induites par Ie
champ magnétique appliqué ont lieu selon les axes a et b du plan de base. La plupart de

ces transitions sont brutales et présentent une hystérésis dont I'amplitude diminue lorsque

le champ critique augmente. Selon 1'axe b, 'aimantation atteint 3 9,66 Hg/Dy 2 75 kOe,
valeur trés proche du moment magnétique de I'ion libre Dy3* (10 Kp). Ceci signifie que la
structure antiferromagnétique est complétement détruite sous ce champ appliqué. Selon
I’axe a I’aimantation n’atteint que 8,69 Kp sous 75 kQe. Cette valeur sensiblement plus
faible que la valeur précédente montre soit qu’il existe une importante anisotropie de
I’aimantation dans le plan de base, soit que les moments ne sont pas tout i fait parallzles
au champ (ce point sera repris plus loin au paragraphe VII.3.2). Ce résultat montre, en

accord avec les résultats de diffraction neutronique, que 1’axe b est de facile aimantation.

Selon l'axe sénaire ¢ de difficile aimantation, le comportement est trés différent,
L'aimantation est beaucoup plus faible (3,57 Hp & 75 kOe). Cependant, de maniére
surprenante, deux légéres transitions sont observées en champs forts ( une analyse
détaillée nous montre une autre transition plus faible). Ces deux transitions ne peuvent pas
€tre expliquées par une désorientation du cristal et en conséquence ne peuvent
correspondre aux deux transitions fortes dans le plan de base car le rapport des champs

critiques est différent de celui des champs critiques correspondants dans le plan de base.
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Elles pourraient étre dues a l'apparitioxi de nouvelles phases magnétiques induites par le

champ magnétique.

Signalons que les mesures d’aimantation effectuées sur un monocristal préparé par
Bridgman conduit & des processus d’aimantation beaucoup plus doux et trés semblables 3
celui de HoGay (figure 6.7). 1l est donc loisible de penser que dans ce dernier composé
on devrait également obtenir des transitions beaucoup plus marquées sur un monocristal

de meilleur qualité.

IL3.2 Diagramm h magnéti

Lorsque la température augmente, les transitions s'adoucissent selon les trois axes

(figures 7.8, 7.9 et 7.10) et disparaissent dans le domaine paramagnétique (figure 7.11).

A partir de la dérivée des courbes d'aimantations dM/dH 2 différentes températures
(figures 7.12, 7.13 et 7.14), nous avons déterminé les champs de transitions et déduits
les diagrammes de phases magnétiques Champ-Température H-T selon les trois axes
(figures 7.15,7.16 et 7.17). Ces diagrammes sont trés complexes et présentent au moins
8 phases différentes selon les axes a et b. Signalons que les trois premigres transitions 3
1,5 K selon a et b correspondent au premier saut d’aimantation visible sur les courbes
d’aimantation, saut d’ailleurs moins brutal que les suivants. Ces deux diagrammes,
similaires en champs faibles, different considérablement en champs forts. En particulier le
diagramme de phase en champ fort (2 60 kOe) selon l'axe a présente un caractére
inhabituel et doit étre sans doute incomplet; une transition supplémentaire (la ligne
discontinue dans la partie supérieure de la figure 7.15), doit sans doute avoir lieu en
champ fort A basse température. Le diagramme selon I'axe ¢ est plus simple et également
incomplet car sous le champ maximum appliqué 1’aimantation est loin d'étre saturée. Il

n'est pas impossible que de nouvelles transitions aient lieu en champs plus forts.
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Figure 7.7 Variations isothermes de l'aimantation 8 1,5 K selon les trois axes a, b et ¢.
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Figure 7.8 Variation isotherme de l'aimantation & différentes températures selon
l'axe a.
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Figure 7.9 Variation isotherme de l'aimantation & différentes températures selon

laxe b.
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Figure 7.10 Variation isotherme de l'aimantation & différentes températures selon
l'axe ¢.
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Figure 7.12 Dérivée dM/dH selon l'axe a a différentes températures.
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Figure 7.16 Diagramme de phase H-T selon l'axe b.
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Figure 7.17 Diagramme de phase H-T selon l'axe c.

L'étude microscopique des nombreuses phases intermédiaires induites par le champ
magnétique selon les différentes directions nécessite des expériences de diffraction
neutroniques sous champ et sur un monocristal. Cependant 2 partir des structures sous
champ étudiées sur un nombre croissant de monocristaux tels que HoAlGal53! et
PrGaZ[-""] etc., les remarques suivantes peuvent éwe faites en ce qui concerne ces
diagrammes de phase complexes : i) Un certain nombre de phases sont sans doute
incommensurables, en particulier les phases IT, V, VI et IX qui rejoignent ou semblent
rejoindre les phases incommensurables modulées au-dessus de T, en champ faible. ii)
Selon a, 2 basse température la phase X dont on ne connait pas la frontitre supérieure,
doit correspondre 4 une structure cantée ou en éventail faisant de part et d'autre de la

direction du champ un angle au départ et qui diminue progressivement jusqu'a 0°.
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1 ibilité maegnéti

Les susceptibilités en champ faible dans le domaine ordonné mesurées parallélement
et perpendiculairement 3 ¢ (axe a) sont reportées sur la figure 7.18. Selon l'axe a, la
transition & T; = 6,2 K caractérisée par un pic particuli¢rement fort et étroit, sépare une
susceptibilité faible & basse température d’une susceptibilité nettement plus forte au-dessus
de T;. Ce phénoméne est trés intéressant et peut étre expliqué de la maniére suivante: dans
la phase commensurable 3 basse température (T<T), I'anisotropie due au champ cristallin
favorise la direction b. Le champ appliqué selon I'axe a incline légérement les moments
vers cette direction et crée une faible susceptibilité initiale. Dans la phase modulée entre T,
¢t T,, un nombre notable d'ions Dy3* ont des moments magnétiques faibles ou
pratiquement nuls dont la susceptibilité intrinséque est beaucoup plus forte que celle des
ions ayant un moment fort. La contribution des moments réduits conduit alors & une

susceptibilité macroscopique plus forte qu'en-dessous de T. La hauteur particuli¢rement

€levée du pic doit provenir des comportements critiques vers la transition. Par contre la

transition & T, est tout 2 fait différente. La susceptibilité selon 1'axe b est tout 2 fait la

méme que celle selon I'axe a. Contrairement 2 la chaleur spécifique, la susceptibilité ne

présente qu'une faible anomalie (Iéger minimum) car les deux phases modulées ont des

susceptibilités similaires. Enfin le maximum de susceptibilité 2 Ty est 2 peine visible.

Ainsi on comprend pourquoi avec une variation thermique de la susceptibilité aussi

particuliere, les premitres études avaient conduit 2 confondre Ty avec T,. La

susceptibilité selon I'axe b est tout a fait similaire que celle de 1'axe a.

Selon I'axe ¢, de difficile aimantation, la susceptibilité est trés faible et ne présente

pas de transition visible.

A partir des tracés de Arrott M2 vs H/M, nous avons déduit les variations

thermiques des inverses des susceptibilités paramagnétiques %-1(T) parallzlement et

perpendiculairement A ¢ (figure 7.19). La loi de Curie-Weiss est observée au-dessus de

100 K. Le moment effectif p ¢ = 11,0 /Dy est le méme parallélement et
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perpendiculairement  c. Sa valeur est légéremcnt supérieure 2 la valeur théorique de l'ion
Dy3+ (10,6 ). Les températures de Curie paramagnétiques valent Of; =96Ket GIII, =

-70 K. A partir de ce décalage et de les formules 3.34 et 3.35, on peut estimer une valeur
de Bg = 0,92 K.

1.6 ot !
g [ DyGa, .
3 .,F H = 1kOe .

E 1.2 F
o [ .
x » —
08T Axe a ]
0.4 i
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Figure 7.18 Variations thermiques des susceptibilités & basse température selon les
axesaet¢cd H = 1 kOe.
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Figure 7.19 (a) Variations thermiques des inverses des susceptibilités
paramagnétiques paralléle et perpendiculaire a I'axe ¢ (les lignes continues sont les
variations calculées aprés affinement des paraméires de champ cristallin). (b) Tracés
de Arrott selon l'axe b & plusieurs températures au voisinage de Ty.
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VIl.4 Détermination des paramétres de champ
cristallin

I1.4.1 Diffusi inélasti neutron

Comme pour le composé HoAlGa, les émdes de diffusion inélastique des neutrons
ont ¢té réalisées sur l'appareillage IN4 de I'lLL 2 Grenoble. Le Dysprosium a été

partiellement substitué par de 1'Yttriumn afin de diminuer I'interaction magnétique entre les

atomes de terre rare. Les mesures ont été effectuées sur le composé Dy(.5Y 5Ga, dont la
température d'ordre est de 6 K. Le composé YGa, a été également utilisé comme
composé de référence pour soustraire la contribution de réseau. Les énergies incidentes

utilisées sont 17,2 et 68,9 meV respectivement. Les spectres de Dy .5Y.5Ga, ont été

enregistrés i des températures comprises entre 9 K et 60 K.

La figure 7.21 présente les spectres totaux de Dyg.5Y.5Ga, pour les deux énergies
incidentes 2 différentes températures et 2 différents angles de diffusion. Trois transitions 3
Ay =13meV,A)=2,7meVet A3 = 4,6 meV sont observées sur les spectres avec Ey=
17,2 meV. L'amplitude de ces transitions diminue lorsque l'angle 6 augmente, ce sont
donc des transitions magnétiques. Aucun transfert d'énergie clair n'est observée A partir

des spectres & haute énergie incidente, mais seulement une large diffusion qui s’étend vers

17 meV. Par rapport au composé Hoy 55Y 75A1Ga la contribution de phonons de
Dyg.5Y( sGay n'est pas tout 2 fait négligeable méme pour les spectres avec Eg =
17,2 meV. La contribution magnétique est obtenue en soustrayant la contribution de
phonon déduite du spectre recueilli sur le composé non-magnétique YGaz. Le processus
est la méme que celui présenté au chapitre IV pour le composé Hog 55Y( 75A1Ga. Les
spectres magnétiques obtenus sont reportés sur les figures 7.21et 7.22 pour la basse et la

haute énergie incidente respectivernent.
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paramagnétiqucs 3 16 K selon les trois axes sont comparés aux valeurs expérimentales sur
les figures 7.19(a), 7-21, 722 et 7.23 respectivement. L'accord avec T'ensemble des
expériences st satisfaisant 2 J'exception des valeurs relativement fortes de I'aimantation
calculée dans le plan de base. Le schéma de champ cristallin ainsi que les principales

ransitions (les largeurs des fleches sont proporﬁonnelles aux probabilités de transition

entre les niveaux indiqués) sont représentés Sur la figure 724. On constate que les

transferts dénergie A et by correspondent aux transitions I'(sl)-—ﬂ‘g) ety )-)I‘92

respectivement. Le troisitme ransfert A3 correspond aux transitions I‘%l)-)rgz) et
I‘g)—)r-(z,l)(ﬁgure 7.21). L'intensité du transfert A, diminue lorsque 1a température

augmente car I‘(sl) est tres pres du fondamental, et qu'il est déja peuplé 3 basse

température. Au contraire, pour les deux autres transferts, les niveaux initiaux plus élevés
seront peuplés lorsque 1a température augmente. Les iransitions entre les piveaux proches

du fondamental sont inclues dans le pic central glastique et ne sont pas indiquées.

L’entropie due au champ cristallin seul est reportée Sur la figure 7.25. Au-dessus de
Ty, la valeur supérieure de cette entropie calculée par rapport a I’entropie mesurée remet
en question ’exactitude des paramgtres de champ cristallin dordre 4 et 6 cités ci-dessus.
Ces désaccords €t les valeurs relativement fortes de I'aimantation calculée selon a et b
semblent indiquer que le schéma de champ cristallin déduit préliminairement met en jeu
trop de niveaux 3 basse température et favorise trop le plan de base par rapport 2
Jexpérience. Des études plus approfondies sont nécessaires pour atteindre une meilleure

solution.
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Figure 7.23 Courbes d'aimantation expérimentales et calculées (lignes continues)
selon les trois axes a 16 K.
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Figure 7.24 Schéma de champ cristallin proposé dans DyGa,. Les fleches

représentent les principales transitions observées sur les spectres de diffusion
inélastiques. Leur largeur est proportionnelle aux probabilités de transitions entre les
nivegux correspondants.
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Figure 7.25 Entropie expérimentale et calculée (contribution de champ cristallin :
ligne continue).

Tableau 7.4 Paramétres de champ cristallin proposés et principales caractéristiques
de DyGaz

Paramétre Valeurs (K)
Bg 0,92
BE 1,18x10-3
Bg — 4,44x1076
Bg 3,85x10
o* -4.5
1(0) 0,21
JQ 0,39
T, 6,1
T, 8,7
Ty 11,2
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VII.5 Discussion

Gréce a différentes techniques expérimentales nous avons pu mettre en évidence les

propriét€s magnétiques tres originales du composé DyGa, associées 2 des diagrammes de

phases complexes selon les différents axes de symétrie. En particulier trois phases

magnétiques en champ nul apparaissent en-dessous de la température d'ordre Ty:

— i) La phase III est caractérisée par une modulation sinusoidale longitudinale et

incommensurable.

~ ii) La phase II est caractérisée par une modulation transverse et incommensurable de

méme période.

— iii) La phase I est antiferromagnétique simple avec des moments qui gardent la méme

direction que dans la phase II.

11 est ues important de noter que les températures de transitions entre ces différentes
phases sont difficiles 3 déterminer 3 partir d'une seule technique expérimentale. En
particulier, la température d'ordre est trés peu prononcée sur la susceptibilité et la

résistivité, C'est la raison pour laquelle les études antérieures!®-8] ont confondu la

température de Neél avec T car I'anomalie de susceptibilité A cette température est trés
marquée. L’aspect le plus surprenant concerne T, ol il n'existe pas d'anomalie de
résistivité et seulement un trés ger minimum de la susceptibilité, alors qu'en général on
s’attend & une anomalie plus prononcée. Au contraire la chaleur spécifique nous montre
des anomalies aux trois températures de transitions; en particulier un pic trés prononcé est

observé & T,. Dans le composé HoAlGa on se retrouve dans la situation inverse oil

ancune anomalie de chaleur spécifique n’est observée A la température de transition Ty.
Les caractéristiques microscopiques des trois phases en champ nul de DyGa, ont pu étre
déterminées grice i la diffraction neutronique. Les études antérieures ainsi que celles que
nous avons menées montrent I'importance d'utiliser plusieurs techniques expérimentales

pour déterminer les propriétés magnétiques de ce type de composés antiferromagnétiques.
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Le signe de Bg conduit & l'axe b comme direction de facile aimantation dans le plan
de base. Clest ce qui est observé expérimentalement en-dessous de T,. Un calcul

approximatif 4 partir de I'ensemble des paramétres de champ cristallin montre que, dans le
domaine ordonné, I'entropie angmente plus rapidement avec la température selon I'axe a
que selon l'axe b de sorte qu’a une température légérement inférieure & Ty I'énergie libre
est un peu plus faible selon a que selon b. Ce résultat permet de comprendre 1a rotation
des moments & T,. Ce changement de direction des moments peut également &tre favorisé
par les effets magnétoélastiques 4 un ou deux-ions : ces effets, qui apparaissent lors de
I’abaissement de symétrie en-dessous de Tn, sont associés aux interactions

quadrupolaires et 2 la dépendance des interactions bilinéaires avec la déformation!”>),

La discussion faite dans le cas de HoGay quant au vecteur de propagation
incommensurable juste en-dessous de Ty et 2 son évolution thermique, reste valable pour

DyGas.

Le grand nombre de phases observées, en particulier quand le champ est appliqué
dans le plan de base, n'est pas surprenant pour un composé uniaxial hexagonal de type X-
Y ou des interactions antiferromagnétiques stabilisent des structures magnétiques
frustrées. Trois mécanismes doivent probablement intervenir pendant les processus

d'aimantation a basse température:

— 1) d'une part les transitions magnétiques peuvent étre associées A des changements de
sous-réseaux magnétiques, c’est 2 dire a des changements de maille magnétique (avec ou
sans changement du vecteur de propagation). Ce mécanisme est similaire 3 celui du

composé antiferromagnétique a forte anisotropie uniaxiale ExGazuu ol le processus

métamagnétique présente plusieurs sauts.

— ii) d'autre part, tout en gardant la méme maille magnétique, certaines transitions peuvent
correspondre 2 un changement de direction d'aimantation d'un ou de plusieurs sous-

réseaux résultant de la compétition entre les interactions d'échange, l'interaction Zeeman
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et 'énergie d'anisotropie, cette derniére favorisent les six directions d'aimantation

€quivalentes du plan de base (structures multiaxiales).

— iii) Enfin des modifications de la répartition en domaine en particulier en champ faible

doivent également avoir lieu.

Des expériences de diffraction neutronique sous champ sur monocristal sont
indispensables 2 la détermination des aspects microscopiques des diagrammes de phases
complexes selon les trois axes a, b et ¢ et 4 la compréhension des mécanismes mis en jeu
lors des processus métamagnétiques. Nous espérons entreprendre ce travail dans un
avenir proche. Cependant en raison de la complexité des diagrammes de DyGasg, une telle

€tude va probablement prendre beaucoup de temps.
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structures sont également colinéaires mais les moments sont dans le plan de base. IIs sont
paralleles 2 I'axe b (ou I'un des deux autres axes équivalents) dans les deux phases a
basse température et 3 I'axe a (ou I'un des deux autres axes équivalents) dans la phase a
plus haute température pour DyGa, et paralltles 2 l'axe a dans les deux phases de

HoGa,. Le changement de direction des moments entre HoGa, et DyGa, & basse

température est tout 2 fait cohérente avec le changement de signe du coefficient multificatif
de Stevens d'ordre six 7yj entre les ions Dy3*et Ho3*. Notons le changement de signe

des paramétres de champ cristallin Ag et Ag entre les composés RA1Ga et RGay.

Tableau 8.2 : Paramétres de champ cristallin et interactions d'échange des composés
HoAlGa, DyAlGa, HoGa, et DyGay. Les valeurs entre parenthéses doivent étre
considérés avec une certaine réserve car ils résultent d'une premiére analyse mais ne
rendent pas compte de maniére satisfaisante de certaines expériences.

Composé HoAlGa | DyAlGa HoGa, DyGa,
B", A" (K)

B) 0,272 -0,74 0,16 0,92
Byx10* -6.82 -12,1 (11,8) (11,8)
Bgx10° 4,34 3,48 (-2,52) (-0,444)
Box104 1,47 -1,18 (-174) (0,385)
<2>A 122,4 116,55 ~72,0 ~144,9
<>A] 20,48 20,44 (-35,44) (-19,93)
<®>AQ -33,55 -33,62 (19,48) (-4,289 )
<S>A¢ _113,6 ~114,0 (134,5) (37,20)
0* (K) 11,25 -13,0 (-1,18) (4,5)

0(Q XK) 19,2 23,4 (7.92) (8,26)
J(0) (K) -0,47 -0,61 (-0,05) (-021)
J(Q) (K) 0,80 1,1 (0,33) (0,39)
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Vill.2 Analyse des structures magnétiques en
champ nul en terme d'interactions d'échange

Les différentes structures magnétiques peuvent étre discutées en terme d'interactions
d'échange, sachant que la direction des moments est principalement fixée par le champ
cristallin, II est pratique de distinguer Yarrangement 2 l'intérieur des plans hexagonaux
(composante de Q dans le plan de base) et I'arrangement d'un plan 3 l'autre (composante
de Q paralléle a ¢). En premitre approximation, on peut faire le lien entre le vecteur de
propagation et les interactions si l'on se restreint a celles qui ont lieu dans les plans et
celles qui ont lieu entre les atomes le long d'une méme direction parallgle 2 I'axe ¢
(autrement dit on néglige les interactions entre atomes quand le vecteur qui les relie a des

composantes le long de 'axe ¢ et dans le plan de base).

I11.2.1 Interactions dans 1 lan

Le réseau bidimensionnel triangulaire a fait et continue de faire I'objet d'un grand
nombre d'approches théoriques a 'aide de modgles Plus ou moins simplifiés et plus ou
moins réalistes. La liste de ces travaux est trop longue pour étre reportée ici. On peut citer
parmi les différentes études, des modeles se limitant & 1'état fondamental, d'autres
s'intéressant également aux effets thermiques, des modgles de type Ising, de type X-Y.
Parmi les méthodes utilisées on peut faire mention de 1a méthode du champ moyen qui
fait intervenir l'interaction entre premiers voisins seulement ou s'étendant jusqu'aux
deuxit¢mes voisins (ANNNI : Axial Next-Nearest Neighbor Ising model)[*8 76: 771 ¢
méme troisidmes voisins, les calculs de type Monte Carlo!5% 78, 79], la méthode de 1a
variation des amas'®).... Parmi tous ces modeles, 'approche de Bertaut!>! prenant en
compte les interactions entre les deux premiers voisins et plus récemment I'approche de

Rastellil57] que nous avons généraliséel50] gt qui prend en compte les troisiémes voisins

semblent les plus appropriées pour discuter les propriétés magnétiques des RGa,.
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J3

J2

Figure 8.1 Interactions d'échange entre premiers, deuxiémes et troisiémes voisins dans
un réseau hexagonal.

Figure 8.2 Réseau réciproque et premiére zone de Brillouin . Notons que le point
(1/2,1/2) en dehors de la premiére zone de Brillouin est équivalent au point M (0,1/2)
en bord de zone. La ligne K—(1/2,1/2) est équivalente Q la ligne KM.
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En considérant les interactions entre premiers, deuxi¢mes et troisiémes voisins J;,
I, et J; respectivement (figure 8.1), cette méthode consiste a regarder le domaine de
stabilité des différents arrangements mono-Q, associés 2 n'importe quel point du triangle
I'KM de la premiére zone de Brillouin (figure 8.2). On définit ainsi les vecteurs de

propagation Q du plan de base qui rendent J(q) maximum, valeur de Q que I'on peut
alors comparer A celles observées juste en-dessous de Ty. Les figures 8.3(a) et 8.3(b)

donnent pour J;>0 et J;<0 les différents vecteurs de propagation que I'on peut attendre

dans l'espace j, = I,/J; et j3 =J3/];.

De la comparaison entre ces diagrammes et les structures & Tyy des RGa, et RAIGa

on peut tirer les conclusions suivantes :

—i) La plupart des arrangements permis sont observés dans les RGa, et RAIGa.

— ii) L'existence de vecteurs de propagation incommensurables de type (1,7,0) avec
T = 0,43 dans DyGa, et HoGa, résulte d'interactions positives entre premiers voisins

(J,>0) et négatives entre deuxiémes (J,<0) et troisiémes voisins (J3<0).

—1iii) Le vecteur de type (1/3,1/3) de HoAlGa et DyAlGa n'est pas trés restrictif au niveau

des interactions. Comme J; et J, sont vraisemblablement plus petits que J,, on doit se
trouver dans le cas de la figure 8.3(b) tel que J;<0. A la différence des RGa,, il n'est pas
nécessaire de faire appel 2 I'interaction entre troisiémes voisins pour stabiliser une telle

structure.

—iv) Les composés TbGa, et ErGa, n'appartiennent sans doute pas au cas J;<0 (figure
8.3(b)) mais plutbt au cas J;>0 pour des raisons de continuité avec les autres composés
de la méme série. Notons que J; est positif pour les RGa, et négatif dans le cas des
RAlGa. Compte tenu du signe de J; pour les RGa,, il nécessaire de faire appel a des

interactions négatives allant au moins jusqu'aux deuxieme voisin (J,) pour expliquer les

structures frustrées.
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1.5
1 J AJ3 )1
oL 0,0,0) i
UGa2
J2 /1
{ >
(1/3,1/3,0)

|
1.0 15

(a)

Figure 8.3(a) Zones de stabilité des différents vecteurs de propagation dans l'espace
Jp et j3 pour J;>0. Dans la zone (0,1,0) et (7,7,0) nous avons tracé quelques lignes
d'égales valeurs de 1, en particulier celles observées dans DyGa,, HoGa,, ErGa, et
TbGay. Tous les RGa, se trouvent sans doute & lintérieur du cercle en trait
discontinu.
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J1<0
15 * KJ37J7
1/3,1/3,0)
1.0 _
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RAIGa R { Dy
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(ThGa2) J2 /J1
" | / ~
(0,1/2,0)
-1.0 (ErGa2) 11 _
15 |
-15 1.0 0.0 1.0 1.5

(b)

Figure 8.3(b) Zones de stabilité des différents vecteurs de propagation dans l'espace
Jo et j3 pour J;<0.

VIIL.2.2 Interactions le long de l'axe ¢

Dans un modtle faisant intervenir les interactions d'échange J'; et J'; entre

moments premiers et seconds voisins le long de I'axe ¢ on obtient le diagramme de phase
classique reporté sur la figure 8.4 ot la valeur T, dans la phase incommensurable est

J
donnée par : cos(2nt,) = 331—2 En comparant ce diagramme avec les valeurs de T, pres

de Ty des composés étudiés on peut conclure que :
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Tableau 8.3 Mise en évidence des différences entre les RAIGa et RGa, (R = Dy et Ho)
en ce qui concerne les interactions d'échange et l'anisotropie.

RAIGa RGa,
A0;2 + —
AG:6 -
5 -
Ir 2 _
J3 9 —
T, - +
I's Jo=Ty/4 | Yp2-)4/4
A Ty
1 Tz= 0
Tz= 7
DyGa2 '
HoGa2 N1
>
I
HoAlGa COS2T Tz = —'j';—
DyAlGa 2

Figure 84 Stabilité de la composante du vecteur de propagation le long de l'axe ¢
dans l'espace J'; et J'y. T, = O dans le cas de HoGay et DyGay. T, = 1/2 dans le cas

de HoAlGa et DyAlGa qui se trouvent pratiqguement sur la ligne J'y = J' 4 (J'; < 0).

— i) Dans HoGa, et DyGa, J'\>0 et 'y > -J'y/4 (vraisemblablement IJ'5l < J',/4 ).
—ii) Au contraire dans HoAlGa et DyAlGaonaJ'<OetJ, =TI, /4.

Comme le montre le tableau 8.3, des différences fondamentales existent entre les RGa2 et

le RAlGa aussi bien au niveau des interactions d'échange que de l'anisotropie due au

champ cristallin. Cette évolution provient du changement de la structure électronique. Ce
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changement n'est pas associé au remplissage de la bande d'électron (le Gallium et
I'Aluminium étant tous les deux trivalents) mais & I'évolution de la structure de bande due
aux variations des paramétres de maille en particulier du rapport c/a (voir tableau 1.1)

provoquées par le remplacement du Gallium par I' Aluminium.

Dans de nombreux composés intermétalliques a base de terres rares la frustration

des interactions oscillantes et 4 longue portée donne lieu A des structures magnétiques

incommensurables & Ty. Dans HoAlGa c'est T, qui vient se piéger sur 1/2 alors que dans
DyGa, et HoGa, c'est dans le plan de base que l'extrémité du vecteur de propagation
vient coincider avec M (figure 8.2). Comme on l'a d¢ja mentionné le vecteur de
propagation Q associé, est celui pour lequel J(q) est maximum. Ici , comme dans un trés
grand nombre de cas, le vecteur de propagation évolue, souvent de maniére discontinue et
parfois en plusieurs €tapes (escalier du diable) vers un vecteur de propagation simple Q,
(souvent de type O ou 1/2) proche du vecteur incommensurable & Ty. Cette évolution ne
provient pas d'une évolution thermique des interactions d'échange mais du fait que les
moments magnétiques (si comme c'est le cas le plus fréquent le fondamental en I'absence
de champ moléculaire et/ou appliqué est magnétique) sont tous maximum & basse
temperature alors que le champ moléculaire reste modulé (voir la formule (3.43) et la
figure 3.3). Bien que J(Qg) soit plus faible que J(Q), avec le premier vecteur tous les
moments voient le méme champ moléculaire alors qu'avec le second vecteur les moments
voient un champ dont la valeur maximale est supérieure au précédent mais dont la
modulation fait que beaucoup de moments voient un champ faible de sorte que I'énergie
moyenne est plus €levée que dans le cas commensurable. Signalons que lorsque le
fondamental est un singulet non-magnétique la structure modulée peut rester stable
jusqu'a O K comme dans PrNi25i2[43]. C'est la compétition entre 1'incommensurabilité
(a haute température ou qui tend a étre induite par le champ 4 basse température) et
commensurabilité (2 basse température et en champ nul) qui conduit & des phases

chaotiques, phases que nous avons mises en évidence dans HoAlGa.
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Revenons sur la valeur de 1, ;ians les RAIGa émdiés. Dans HoAlGa les valeurs de
J'y et J'y sont telles que Ty = 0,252) alors que dans DyAlGa on se trouve sur la
frontitre I'y = 0,25]') (ou légerement au-dessus) qui sépare la zone T, = 1/2 de la zone 1,
quelconque. Bien que le modgle soit simplifié on peut conclure que les interactions dans
ces deux composés sont trés voisines. Il en résulte des propriétés trés semblables
(structures basse température avec ou sans champ). Cependant la faible différence des

interactions conduit 3 des différences fondamentales entre ces deux composés 2 savoir

Yabsence de température de transition T, et I'existence d'un point critique dans DyAlGa

dont le vecteur de propagation est simple et commensurable dés Ty

VIIl.3 Effets du champ et diagrammes de
phases complexes

Bien que l'on connaisse un grand nombre de systémes présentant différentes
phases en fonction de la température et du champ, le nombre de composés dont on a
déterminé les aspects microscopiques de ces diagrammes de phases complexes pour
H = 0 est encore limité & I'heure actuelle. Un certain nombre de modiles ont vu le jour
afin d'interpréter les diagrammes observés, en particulier I'évolution thermique des
structures en champ nul et les processus métamagnétiques 2 basse température. Parmi ces
modeles citons celui du champ moyen incommensurablel4l: 42 qui malgré ses
imperfections et son incapacité & rendre compte quantitativement de phénoménes observés
a permis de rendre compte de l'existence des différentes structures observées dans
quelques composés tel que CeSbI31], CeRil82] ¢ PrC028i2[65]. Le modele développé
au Laboratoire depuis plusieurs années nous a permis une analyse quantitative tout 2 fait
satisfaisante dans le domaine ordonné magnétiquement. 11 est important de noter que ce
modele, en n'utilisant que des parametres (champ cristallin plus interactions d'échanges)
déterminés dans le domaine paramagnétique et s'appuyant sur la connaissance du vecteur

de propagation A Ty, a permis l'analyse la plus satisfaisante menée 2 ce jour dans ce type
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de systémes complexes. Ce modele CMP n'a pu €tre appliqué dans les autres composés
DyAlGa, HoGa, et DyGa, en raison de l'absence de parametres de champ cristallin sfrs.

Une analyse encore plus compléte du diagramme de phase de HoAlGa, en
particulier en ce qui concerne la premiére phase induite sous champ & basse température,
devrait €tre possible lorsque le modele CMP sera étendu au cas de plusieurs vecteurs de
propagation non colinéaires. Il en résultera bien sfir des temps de calculs nettement plus
longs. 11 est important de noter que I'ensemble des propriétés magnétiques est
remarquablement décrit en ne considérant que J(Q) (et J(0) sous champ). On peut donc
considérer que la description du champ moléculaire & 'aide d'une modulation sinuscidale

consiste une bonne approximation.

1l reste 2 éclaircir le probléme de I'hystérésis des processus d'aimantation 3 basse
température. Les défauts peuvent étre invoqués pour expliquer la faiblesse des hystérésis
observées a des températures suffisamment basses pour que les fluctuations thermiques
soient négligeables, mais d'autres mécanismes ne seraient-ils pas responsables du

franchissement des barrigres de potentiel entre les différentes phases 7



Conclusion






Coneclusion

Les études expérimentales ainsi que les analyses quantitatives nous ont permis de
mettre en évidence les propriétés magnétiques complexes de quelques composés
hexagonaux a base de terres rares RA1Ga et RGaj avec R = Ho et Dy. La détermination
des aspects macroscopiques et microscopiques des diagrammes de phases complexes
résultant de Ia frustration des interactions magnétiques a pu étre réalisée grice 2

I'utilisation de méthodes expérimentales variées.

Des structures modulées en amplitudes sont observées juste en-dessous de Ty dans
les quatre composés. Ces structures, dont les vecteurs de propagation Q correspondent
aux maximum de J(q), deviennent toutes antiferromagnétiques simples 3 moments égaux
a basse tcmpémturc. Ce changement de structure donne lieu & une transition d’un vecteur
de propagation incommensurable vers un vecteur de propagation commensurable dans les
composés HoAlGa, HoGaj et DyGaj. Dans DyAlGa, ol Q est commensurable (2 courte

période) a toute température, 1'évolution ("squaring”) est progressive.

Les processus .métamagnétiques présentent des transitions 2 sauts multiples dans
tous les composés étudiés. Il en résulte des diagrammes de phase champ-température
complexes dont les aspects microscopiques ont été déterminés par diffraction neutronique
sous champ sur monocristal dans le composé de type Ising HoAlGa. La compétition entre
commensurabilité et incommensurabilité fait apparaitre dans ces systémes frustrés
des phases chaotiques en champ fort et A basse température comme le montre le
diagramme de phase de HoAlGa (phase IV). Dans DyAlGa, qui présente de grandes
similitudes avec HoAlGa la faible différence des interactions d'échange, qui impose une
commensurabilité indépendante de la température, conduit 2 un diagramme de phase
original caractérisé par l'existence d'un point critique ol se rejoignent la phase

modulée haute température (phase mére I) et deux phases (filles) basse température &
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moments égaux et différentes, l'une en champ faible (phase I') et 'autre en champ plus
fort (phase I"). Les systémes de type X-Y présentent des diagrammes de phases H-T
encore plus complexes comme le montre DyGay dont les aspects microscopiques sont

sans doute encore plus riches et plus intéressants.

Un modele développé récemment au Laboratoire a permis, en I'appliquant au cas de
HoAlGa, l'analyse la plus poussée et la plus satisfaisante effectuée a ce jour sur des
systémes de ce type. L'aspect le plus remarquable est que ce modele, qui n'utilise que des
parametres déterminés 2 Ty et au-dessus de Ty, peut prévoir les comportements
complexes observés A basse température. Signalons qu'une telle analyse ne peut étre
effectuée que sur des composés dont on a acquis une connaissance approfondie des
structures magnétiques des différentes phases, des parameétres de champ cristallin, de

J(Q) et de J(0).

Une analyse phénoménologique des différentes structures observées nous a permis
de préciser les principales caractéristiques des interactions d'échange et de I'anisotropie

de champ cristallin, et de mettre en évidence I'importance des changements produits par la

substitution du Gallium par I'Aluminium dans les composés RGa,.

L'étude microscopique du diagramme de phase du composé DyGa, de type X-Y est
un des objectifs futurs. Grice a la diffraction des neutrons sous champ et sur monocristal
nous comptons préciser les nombreuses transitions sous champ qui doivent mettre en jeu
des effets de domaines (domaines Q et domaines S), des "spin flip" et des "spin slip", et
faire apparaitre des arrangements non colinéaires. Une détermination plus précise des
parameétres de champ cristallin et 'extension du modgle 2 ce type d'arrangement devrait
permettre de décrire le diagramme de phase observé et de comprendre les mécanismes en

jeu.
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Résumeé

L'étude des composés RGa, et RAlGa (R = Ho et Dy) par différentes méthodes

expérimentales a montré la richesse des propriétés magnétiques macroscopiques et

microscopiques résultant de la frustration des interactions d'échange.

Les structures magnétiques, modulées en amplitude juste en-dessous de Ty, deviennent
toutes antiferromagnétiques simples & basse température. Cette €volution est soit
progressive soit brutale avec une transition incommensurable—commensurable du vecteur
de propagation. Des processus métamagnétiques a sauts multiples sont observés a basse
température. Il en résulte des diagrammes de phases H-T complexes dont les aspects
microscopiques mis en évidence sont caractérisés par des retournements partiels des
moments, des changements de vecteur de propagation, I'existence de phases chaotiques

et de point critique.

Un modeéle de champ moléculaire périodique, n'ntilisant que des parametres déterminés

au-dessus et a Ty, a permis d'effectuer une analyse quantitative tout a fait satisfaisante

des propriétés magnétiques complexes observés dans le domaine ordonne telles que les
processus métamagnétiques, les structures induites par le champ, la susceptibilité et la

chaleur spécifique.

Mots-clés : Diagrammes de phases magnétiques complexes,
Commensurabilité et incommensurabilité magnétique,
Transitions métamagnétiques a sauts multiples, Structures
modulées en amplitude, Systémes magnétiques frustrés,
Anisotropie magnétocristalline, Modéle du champ moyen
périodique






