& THESES

PRESENTEES

A LA FACULTE DES SCIENCES
DE L'UNIVERSITE DE GRENOBLE

POUR OBTENIR
LE GRADE DE DOCTEUR ES SCIENCES PHYSIQUES

PAR

R. PAUTHENET

1" THESE., -— Lrgs pProPRIETES MAGNETIQUES DES FERRITES
p'YITRIUM ET DE TERRES RARES DL FORMULE

5F8203 . 33[203.

2¢ THESKE. — PROPOSITIONS DONNEES PAR LA IACULTE.

Soutenues le 11 janvier 1957 devant la Commission d*examen.

MM. L. NEEL .......... Président.
M. FALLOT.......
L. WEIL...,.... ... Examinatears,
Y. AYANT........

PARIS
MASSON BT ¢, EDITEURS

LIBRAIRES DR L’AGADEMIE DE MEDEGINE
120, BOULEVARD SAINT-GERMAIN

1958




Doyens honoraires

Prdfegseiirs hono-

PRITES

UNIVERSITE DE GRENOBLE

FACULTE DES SCIENCES

Professeurs. . ....

Professeurs sans

chatre

Maitre de Confé-
rences hono-

raire

Mattres de Confé-

rances

Secréiaire Géndral

Fin I I R

MM.
GAU, FORTRAT.
MORET.

FAVARD........
FORTIER ... ....

BRELOT. .......
DE LITARDIERE.

FORTRAT.......

HEILMANN.....
KRAVTCHENKO ,

NOBECOURT . . . .
WEIL. . .vvee.
FELICL. . ......
KUNTZMANN. ...
DODERO ... ...
BARBIER........
SANTON........
OZENDA ... ....
GHABAUTY, ... .
FALLOT..... i

REULOS ..,....,
TRAYNALD.....
SILBER....... .
GALVANIL.......

CRAYA .........
LUTZ (Mlle).. ...
AYANT.........
MICHEL.........
GALLISSOT. . ...

BOUCHEZ.......
GRENIER.

™IMATTImMm

Correspondant de I'Institul.

Irofesseur 4 la Sorbonne (Math.).

Professeur & la Sorbonne {Méca-
nique des fluides}.

Professeur a la Sorbonne (Math.).

Botanigue.

Physique générale, Correspondant
de 1'Institut,

Géologie et Mindralogie, Membre
de I'lnstituf.

Chimie, Correspondanl de I'lnsti-
tut.

Physique expdrimeniale, Membre
de ['Institut.

Hydrologie fluviale,

Zoologie.

Chimie.

Méeanigque ralionnelle.

Radio-Eleclricité.

Chimie papeliére.

Micrographie papeliére.

Physiqué.

Physique.

Analyse appliqugée.

Llectrochimie, Eleclroméiallurgie.

Géologie appliguée. :

Mécanique des fluides.

Botanigue,

Caleul différenliel et inlégral.

Physique.

Physique.

Chimie.

Mécanigque des fluides.
Mathématiques.
Mathémaliques.
Botanique.

Physique.

Mécanique, Physique.
Malhématiques,
Physigue.

Géologie.

Mécanique.
Elecirolechnique.
Chimie.

Physique nucléaire,



A Mowsirur L. NEEL

Membre de Ulnslitut,
Direcleur du Laboratoire d'Eleclrostalique
et de Physique du Mélal,

Hommage respecidenx el reconnaissant.







A MES PARENTS







LES PROPRIETES MAGNETIQUES
DES FERRITES I’YTTRIUM

ET DE TERRES RARES DE FORMULE
oFe 0, . 3M,0,.

Par R. PAUTHENET

SOMMAIRE

Nous avons montré la différence existant entre les propriétés magné-
tiques des deux ferrites de terres rares : FeyOy . My0,, A structure
pérovskite et 5Fe;0y, 3M,0,, A structure grenat. Notrs étude est consa-
crée aox ferrites 4 struclure grenat. A une température donnée, I'aiman-
tation est en général la résultante ’un lerme ferromagnétique et d'un
terme paramagnétlique. Les variations de I'aimantation spontande du
terme ferromagnétique avec Ja température présentent un point de
compensation magnétique pourles ferrites avec Gd, Tb, Dy, Ho, Br, Tm;
les points de Curie sont au voisinage de 5500 K. Les propriétés magné-
tiques de ces fervites S’interprétent par un comportement ferrimagné-
tique des ions fer sur les sous-réseaux « et e ; & son tour 'aimauntation
résultante de ces ions forme un assemblage ferrimagnétique avec celle
des fons terres rares sur le sous-réseau ¢. On peut ainsi rendre compte du
terme paramagnétique. Les valeurs des moments 4 saturation absolye
montrent que les moments des ions tetres rares sont partiellement blo-
qués aux basses températures par un fort champ eristallin dissymé-
trique. Nous avons déterminé les valeurs des coefficients de champ
moléculaire représentant les intensités des différentes inleractions entro
ions magnétiques et calculé les coarbss de variation thermique de
I'aimantation spontanée et de la susceptibilité paramagnétique. Nous en
avons déduit les valeurs du paraméire u représentant les interaclions
d’échange entre deux ions magnétiques voising ; on moatre qu’elles
sont une lonction de la distance entre eouches magnétiques ; la courbe
correspondante peut &tre relide de fagon contine & la méme courbe
tracée pour les métaux ; elle précise le caractére des interactions de
superéchange, '

R. PAUTHENET K
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PREAMBULE

Les deux premiers ehapitres de notre thése ont &6t6 consacrés A I'étude
des propriélés magnétiques de monocristaux de substances ferromagné-
tiques parmi les plus anciennement connues : I'hématite et la pyrrho-
tine (). Le troisi¢tme chapitre, par contre, qui fait I'objet de cette publi-
cation, est relatif & une série de corps ferromagnétiques récemment
découverts : les ferrites de terres raves, B

Sur ces différentes substances, nous avons mesuré la variation de
I'aimantation en fonetion du champ magnétique et de la température,
par la méthade d’extraclion axiale de P. Weiss (39). Cette méthode
consiste 4 exlraire brusquement d’un systéme de bobines induites, sui-
vant 'axe des poles d'un électro-aimant cuirassé, un échantillon porté &
une température entre 2 et 1000° K environ et placé dans un champ
magnélique variable jusqu’a 20 ooo Oe. Je ne décrirai pas A nouveau en
délail le dispositif expérimental ainsi que les différents étalonnages ;
lexposé en a été fait dans ma thése d’ingénieur-docteur, consacrée aux
aimantations spontanées des ferrites spinelles, & laqueile il suffira de
se reporter pour renseignements. J'indiquerai cependant une précision
supplémentaire ; dans ce premier travail, la tempéralure la plus basse
utilisée a 616 colle de Vhydrogéne liquide, avec un vase Dewar en pyrex
argenté; dans ce nouveau travail, les mesures ont été faites jusqu’a la
température de I'hélinm liquide avec un vase Dewar (%} métallique ;
jai pu vérifier, & la précision de mes expériences, jusqu'a 14° K, que
les mesures imagnétiques n’étaient pas aflectées par les courants induits
dans le métal constituant le vase; a cet effet, j'ai comparé les résultats
des mémes mesures faites dans le vase métallique et dans un vase en
pyrex non argenté.

PREMIERE PARTIE

Les deux ferrites de terres rares.

1. — Historigue. -— Les ferrites de {erres rares et le comportement
ferromagnétique de ces ferrites ont été découverts par H. Forestier et
(+. Guiot-Guillain (11) (12) {13). Leurs échantillons étaient préparés en
recuisant le mélange copréeité en égale proportion des oxydes Fe O,

{1) Les deux premiéres parlies consacrées aux propriétés magnétiques de
Ihématite et de la pyrrhotine ont été résumées dans deux notes aux
Comples Rendus de ' Académie des Sciences (1952, 234, 2172 et 2261).

(2) Ce vase Dewar a été construit sous les directives de MM. L. Weil et
A, Lacaze.
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et My0, dans lequel M est un ion terre rare; ils ont attribué aux com-
posés obtenus la formule Fe,0,, M;0;. Ces auteurs ont observé que les
ferrites obtenus avec Y, Sm, Gd, Tm, Yb présentaient deux points de
Curie 8, et 0,, dont les valeurs maoyennes dans la série Gtaient respecti-
vement yoisines de 550° et 6500 K, Au voisinage du point de Curie 6,
ces ferriles présentent la propriété de thermorémanence. Les prépara-
tions 4 buse de Nd, Eu, Dy, Er ne possédent que le point de Curis 8,
ot pas de thermorémanence ; au contraire, los préparations a base de La
et de Pr ne présentent que le point de Curie 8;, avec de la thermoréma-
nence. Pour les différents composés, les températures de ces deux
points de Curie décroissent dans le sens de la contraction lanthanidique.

Dans une premitre étude magnélique, sur des ferrites 4 base
de GGd (35), de Dy et Er (1g), préparés dans les conditions indiquées
ci-dessus, nous avons remargué qu's partir de champs de Vordre de
5000 Oe la variation de aimantation s est linéaire en fonction dao
champ intérieur I, est peut ire représentée par une expression de la
forme :

(1) s=g, +y H,

g5 est la valeur de I'aimantation spontanée que prend la substance sous
Veffet des différentes interactions magnéliques; y est la valeur de la
susceptibilité d’un terme paramagnélique superposé, En reprenant nos
expériences sur différentes préparations de ferrite de gadolinium, nous
avons consiaté qu’h des températures identiques les valeurs de % élaient
les mimes alors que les valeurs de ¢, étaient duns un rapport constant.
D’autre part, les valeurs de o, délermindss pard. A. Gilleo (16) (17) sur
des monocristaux de Fe,0,.Gd,0, étaient en complet désaccord avec
les nétres, De plus F'. Bertaut (0} a montré que le modsle magnétigne
proposé par L. Néel (23) n'dtait pas compaiible avec la structure
pérovskite plus ou moins déformée que G. Guiot-Guillain (20),
5. Geller (14) (15) et F. Bertaut et F. Forrat {13} ont observée sur ces
ferrites. Enfin, H. Forestier et . Gaiot-Guillain (12) avaient remarqué
qu’aprés un recuit de 6 heures & 1 0000 G aimaniation & température
ordinaire du ferrile d’erbium était environ trois fois supérieurs a celle
du méme ferrite recuit pendant la méme durée & gzo° C, 1l sagissait
de trouver une explication 4 ces diverses difficultés.

1. — Les deux ferrites de terres rares ¢ Fes0y, Moy et 5Fes0y, 3M;0,.
— En augmentant systématiquement la proportion de [ey0), par rapport
a Gdi0;, F. Bertaut et F. Forrat {5 ont remarqué aux rayons X fus
dans les produits obtenus la phase pérovskile cédait progressivement sa
place & une structure nouvalle dont la formule devait étre nFe,0,. Gd,0,
avec n inférieur 4 2, car pour cette proeportion apparaissaient faible-
ment les raies les plus fortes relatives & FeyOye. La formule de €@ nou-
veau ferrite a été établie par les rayons X ; ells sdcrit 5Fe;0; . 3Gd, 0,
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sa structure est du type grenat. Il devenait alors probable que les
mesures antérieures avaient été faites sur un mélange des deux fer-
rites Fe,Os. 3Gd.0; & structurs pérovskite et HFes0;.3Gds04 A strue-
ture grenat. Les résultats exposés dans les deux paragraphes suivants
confirmeront quantitativement cette hypothése.

1ll. — Propriétés magnétigues du Ferrite IFey0,,Gds0y & stracture
pérovskite. — L’ étude a 616 faite sur des monocristaux (*; de Feg(y .Gd 04
entre 4,25 et GgB8¢ K (36). Les iso-

thermes (s, H;) (fig. 1) peuvent

Ss étre représentées par 'expres-

. sion 1 ; les valeurs de a5 et y ont

Fe, 0, Gd, o; été c.léterminées graphiquement &

partir des courbes expérimentales

— ‘ {s, H,;) avec des erreurs maxima

Tk X+ estimées respectivementa 2 p. 100

. 62,5 T et b p. 100, Sur la figure 2, sont
2

, représentées en fonclion de la

température (tableau I} suivant la
T 217 /

courbe 1 la variation de 'aiman-
g

lation sponlande &5 exprimée en
10006 b 20000

magnétons de Buhr (b} et rappor-
tée A une mole et snivant la courbe 2
la variaiion de I'inverse de la sus-
coplibilité paramagnétique molé-

culaire 3, ; la droite 3 représente
la loi de Curie relative anx ions Gd contenus dans la molécule. Remar-
gquons l'analogie dans le comportement magnétique de cette substance
avec colul que nous avons observé sur Fe,Oyx (24) : faibles valeurs de
ag, susceplibilité magnélique superposée. Remarquona également que
le point de Gurie ferromagnétique 6, est & 6680 K.

1V. — Propriélés magnédtiques du ferrife B¥es0;.3Gdy05 & structure
grenat. — Les aimantatioas ont 616 mesurées entre 2,16 et 750" K sur
un échantillon polyeristallin de 5Fe,0; . 3Gd:0; pour lequel nous don-
nons dans le paragraphe 6 des renseignements relatifs & sa préparation,
& sa pureté. Dansun grand in lervalle de températures, I'isotherme (s, H,)
(fig. 3) suit laloi 1. Nous constatons cependant que cette 1oi est valable
i partir de valeurs du champ d’autant plos élevées que Ia température
est plus basse : de l'ordre de 1aoo Oe & 285" K, 5 ooo Oe & 77° K, supé-
Henres 4 20 ooo Qe & 40z . Ce comportement est caractéristique de
Pexistence d'une trés forte anisotropie magnétique aux basses tempéra-
tures. La détermination de og anx températures voisines de celle de

{!) Ges monocristaux nous ont été fournis par M. J. P. Remeika.
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Tapreav I

1

Valeurs rapportdes & une mole de l'aimantation spontanée ss
" en magnéton de Bohr
et de Uinverse de la susceplibilité magnétique y,.

Feg0y5.Gdy0, 5Fe,0y.3Gdy0,
B =668° K ‘ %o pb= 30,3 £.0,3; b =564°K
Te K %5 ub /ym ‘TO K %5 ub /m
4,25 0,205 0,5 2,16 30,25
20,4 0,Tiz 1,53 4,25 30,2
33 0,08 1,05 17 28,5 5,8
49 o,08 3,1z 20,4 27,8 5.0
2,5 0,08 3,83 52 19,73 315
73,5 0,08 4,5 6y 15,0 2,0
o3 0,08 6,72 75 14,7 2,78
15 0,073 9,18 77 14,42 3
191 0,068 11,68 86 12,87 S 249
217 2,003 12,05 92 11,75 2,59
243 0,062 14,70 Lo3 10,13 2,70
283.5 0,056 16,66 113 8,48 2,78
303,5 0,049 18,3 127 7,66 3,70
334 0,949 20,22 134 7o 3,39
308 ©,049 22,38 146 5495 3,08
407,5 0,048 25,2 167 4,5 4
446 0,045 27,8 178 3,82 4,39
500 0,041 30,41 212 2,29 5,13
535 0,036 31,08 224,5 1,76 5,36
5583 " 0,030 34,0 241 1,18 5,58
622 0,019 35,10 200 o,074 5,96
648 0,012 36,60 284 0,145 0,48
608 o 37,8 312 0,253 7,03
351 0,600 7437
304 0,866 8,16
43z 0,064 8,58
460 0,924 9,82
529 ’ 0,7% 9,74
558 0,25 8,29
579 ° 9.50
597 ° 10,83
Hoy o 11,1
626,5 o 11,8
677 o 12.35
750 o 12.93

I’hélium liquide en a été rendue délicate ; nous avons observé quentre
8ooo et 20000 Oe la variation de o en fonction de 1/H, pouvait &tre
représentée par une droite & 1 p. 100 prés; nous avons alors adopté
! . . - 1 B
pour g5 ke valeur de Uordonnée 4 P'origine de la droife (5, f_f—_) extrapolée.
I3

Les erreurs maxima sur os et ¥ sont respeciivement de 1 p. 100 et
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k p. 1oo. Sur la figure 2 sont représentées en fonction de la tempéra-
ture (tableau [) suivant la courbe 4 la variation de s; et suivant la
courbe 5 celle de 1/, la droite & est paralléle 4 la droite de Curie cal-
culée pour les ions Gd contenus dans la molécule. Nous remarquons

[y - - '14
sub -
E',Clt. Droite de Curie-Weiss o~ 1
(5= T relafive d §Gd***
@ 14
B 3Fey0y7304,0, , l/ 1
V /\l 9
20 P, i
LG |
(yx_ T} | 7
" — §
| 4
i 4
X 3
‘ — g
! 1
B2 290°K 2564%K
\\\"&\ltn/ﬂ—“' er .564
! 400 | 400 700 TOK
| o
FYT R =p-=p=-J g | o |2
9'3 4 34 600 I Tok
Gstlh . . H 14
I Droife de Curie | m
er ot Fo, 0,0 relalive 3 2 G+ 4 g-’f/tfj ‘0
L@ 273 % . 10
% (&, T) @My 71 |
01 e 2sr Yo ¢ _2g
0 | oo | —— ) L
0 200 ; v
400 60 g cepok |

Fig. =.

que I'aimantation spontanés décroit rapidement lorsque la température
croft, s'annule & une température 6, de 2go0 K, réapparait et s’annule
définitivement au point de Curie ferromagnétique 8, égal a 564 K. Bien
que 'on ne posséde pas un grand nombre de points expérimentaux aux
trés basses températures, on peut montrer (fig. 3) que la variation
de o5 en fonction du carré de la température ahsolue peut &tre repré-
sentée par une droite 4 la préeision de nos expériences; il en résulte
que la tangente & (ss, T) au zéro absolu est horizontale. L’allure géné-
rale de cetle courbe est semblable & celle du type N décrile anlérieure-
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ment par L. Néel (25) et observée expérimentalement, par . W. Gor-
ter (18) sur les ferrites Lig Fe; 5 Cr,0,, '

L'inverse 1/y,, de la susceptibilité décroit entre 00 et 100 K, puis croit
avec une pente du méme ordre de grandeur que celle de la droite eql-
culée de Curie-Weiss ; elle présente une discontinuité a point de
Curie 8,,

Fi .
5Fe 03 3Gd2

2 3
5, 5
S %
o | . T%
30 et R A

' (65,12}
20 20
! ; y
. r_f_.—«‘ 2
77
XK,
- oe 27—
1g :
J_._,J__. 7
0 100 200 300 Vi
13 )

1

=3

. : ,
1 — " 432

5|

1 |
o 000 A, 20000
oe
Fig. 3.

Sur la fgure 2 nous avons représenté suivant la courbe 7, la varia.
tion (o5, T) relative & Véchantillon de ferrite de gadolinium de noire
premiére étude (35), de composition globale Fey0y.Gd,0,. On peut
montrer que les propriétés de cet échantillon peuvent s'ingerpréter
quantitativement 4 2 p. 100 prés en admettant qu'il est constiyg par le
mélange 0,26 g de HFe,0,. 3Gd,y04, 0,64 g de Fe,0,.Gd,0; et o,1 g de
Gdy0,. Les points de compensation 0 el les points de Curig B, (34)
appartiennent au ferrite 5Fe,0,.3Gd,0y; les points de Curig By (34)
appartiennent au ferrite Fes0,.Gd,0,. Cette explication reng compte
des divergences exposées au paragraphe 1.

V. — Coaclusions des études préliminaires, — 1l ressort de cetto pre-
miére partie qu'au cours de la préparation chirique le ferrite 4 structure
grenat doit se former plus facilement que le ferrite & structurg péroy-
skite. Les propriétés magnétiques relatives 4 chacun de ces deuy types
de ferrites sont trés différentes. Il était alors intéressant d’étudier dags
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Il. — Propriétés magnétiqgues des ferrites avec M =17 ; Gd; Tb; Dy
Ho'; Bry Tm; Yb; Lu. Résulfats expérimentsux. — A une température
donnée, pour les ferrites avec Y et Lu, Vexpérience montre que

T,
5t | e |
27 27 .
I SFe?O:5 3Hon3
o
2% 2¢) 4% —

\ K
25— \2

25

2 95 [ 1%
4 SFe,0,- 31,0,
6 — 9,4 T 20,4
. 85,5 3
5 / 92—
{4 XH. :

| Fe O 3Lu O
4hg) T SFe 0 w0y e,

4 I
%’/M 59 —

2 55
&5 130 57
U /
/L/ | | 1 . I
i o000 H,, w00 O 2 10%,
Gtm
£
§Fe O, - 3Yb_O
273 273
- Tk
23
%2
;
/
| I Fig‘. l[
d 10000 H,, 20000

Paimantation varie avec le champ intérieur H; suivant la loi d’approche
4 la safuration :

(2) 6= ss(x —%)
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TasLeav [V

Fe,0y.3Th,0
5Fes0,5.3Y,:0; B 25 2Uy. 3 1 hals
— et TP - : c=246° K; ly=568° K
O =560% K i & yb =944 % 0,05 3y pp = 374 £ 0,3
Te K 95 pub oK s ub 1 ym
4,25 9,26 2,25 31,38
15 9142 4,25 31,1
20,4 9.41 20,4 26,29 9,99
30 9,32 40 22,61 a,81
61,5 9,22 48 20,38 0,84
117,5 9,06 6g 16,60 2,08
136 8,02 35 12,69 1,20
148,5 8,78 92,5 11,21 1,31
6o 8,66 128 6,52 1,03
73,5 8,52 54 4,01 2,18
198 8,20 175 2,42 2,53
226 7,80 208 1,16 2,05
247 7:53 262 0,34 S 39
260 7,34 285 c,78 4,18
289 6,91 | 322,85 1,16 4,59
a18,5 6,43 387 1,50 5:40
369 5,76 45% 1,52 6,38
417 4.97 513,5 1,22 6,92
462 4,23 544 0,584 0,644
500 3,41 562 0,545 6,38
525 2,78 572 e
544 2,14
568 o
Gog [}

(fig. 4). Le coefficient de dureté magnélique a est inférieur & 150 sauf
au voisinage du point de Curie. La valeur de 'aimantation spontanée as
s'obtient en extrapolant la droite (s, 1/H;) jusqu’a 'axe des ordonnées,
Perreur maximum est de 0,5 p. 100. Pour les ferrites avec Tb, Dy,
Ho, Er, les isothermes (s, H,) (fig. 4, pour 5Fey0;.3H0,0; par ex.} sont
analogues & celles que nous avons déji déerites pour 5Fey0y. 3Gdy 0y
(§ 4-17 partie). les erreurs maxima sur los déterminations de os et 3
sont également de 1 p. 100 et 4 p. 100. Pour les ferrites avec Tm et
Yb, nous avons ohservé que les isothermes (s, Hy) (fig. 4) obéissent &
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TasLeav 1V (suite).

5Feq04.30¥20, 5Te;05, 3Ho030y
o= 220° K; by =563° K De=136° K; 8r=g67" K
Sa p})jszrsﬂ:OaS GUlJ.bt")?wsi:o's

Te K Gg ‘ub If:,(m Te K Ty ub I/Zm

2,32 32,4 : 2,3 27,44

4,2 31,8 4,2 27,24

14 28,1 I,51 20,4 21,55 1,17
20,4 26,3 1,22 47 IT,46 ©,74
30 2559 1,09 fio 8,07 0,80
33 25,0 1,04 8 1,15
48 18,85 T,06 Hg:S f:ig 1,39
6r,5 16,25 1,18 130 0,203 1,60
74,58 13,80 1,16 161 1,023 1,84
86 11,067 1,20 T9I 1,96 2,29
i03 8,46 1,4y 233 2,80 2,81
118 6,06 1,60 259 3,08 3,14
128,85 5,62 1,8 233 3.02 3:87
144,53 4,19 2,01 329 3,04 3,84
158 3,16 2,21 382 2,96 4,64
178 1,88 2,46 446 2,62 5:39
200,5 0,415 2,75 503 2,10 6,02
216 0,343 2,82 540 1,22 5:45
222,5 0,185 2,08 564 0,55 4,50
232.5 9,334 3,18 570 o
2465 a,7e 3,22 573 c
264 1,09 3,46 579 °
285 1,39 352
317,35 1,69 3192
331 1,8% 431
384 1,92 4,70
420 1,89 5,04
47c,5 L,7L 5,55
517 1,31 5,04
545,5 ©,68 4,31
564 o 4,35
576 ° 5,58
593 o 6,44
643 [ 7.2

la loi 1, s==05 + ¢ H;, méme sux températures voisines de celles de
I'hélinm liquide,
Sur la figure 5, pour chaque ferrite, sont reportées an fonction de la
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Tasreau [V (suite)

5Feq0,. 31,0, . 5Ke,05.3Tme0y
B = 847 K 5 By = 556° K 4 Me<"z20,4; Oy = 549
T P']):23:‘[i0'3 3y Pb:z,oio‘I
T K % ub 1 Ym Te K % pb 1 tm
4,2 22,67 2,55 .85 2,953
20,4 12,84 0,85 4,2 1,99 0,654
56 3,08 1,06 20,4 1,05 1,20
60,5 2,0T 1,08 2% 2,01 1,37
72 1,247 1,24 40 2,54 1,65
76 ©,973 I,30 54,5 2,91 1,81
82 0,204 1,36 70 3,35 2,02
84 0,216 1,39 88 3,85 2.32
87 ©,204 1,44 116 4,48 346
9T 0,63 1,51 146 4,73 3,42
g8 1.275 1,6 T74 4,84 4,08
107 1,88 1,73 215 4,835 4,86
131 3.03 2,18 270 4,57 5,64
151 3,52 2,29 289 4,41 5-94
175 4,0 2 09 332 3,95 6,805
202 4,28 2.93 399,5 3,47 7,68
234 4,46 347 452 2,75 8,80
253 1,48 3.78 520 1,65 10
283 4,51 4,28 540 1,03 §,80
320,5 4,20 4,44 552 o
3615 394 49 560 o
396 3.67 5,14 566 o
439 3,22 57T
487 2,57 6,15
523 1,B8 6,63
558 <] 4,23
t1g o 6,43
G5t o 7,61

température les valeurs de oy, (tableau IV). Les courbes (as, T) relati-

ves aux ferrites avec Th, Dy, Ho, Er sout du type N, déerit ci -dessus
A propos de 5Fe;05.3Gd104 (§ A-17 parlie) ; elles sont cavactérisées par
le fait que Paimantation s'annunle & une température de compensation 9.
et que la tangente & la courbe au zéro absolu est horizontale. Dans le
cas du ferrite de thulinm, nous n’avons pu que localiser la température 8,
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Tanreav IV (suife)

5TFe,045.3YDh,0y 5Fey05. 370,04
Br—=1548° K ; s,up=o0Fo3 b == 349, %, uh=28,32 = 0,05
To K 75 uh ifym To K %s ub
2,4 0,252 2,70 4,2 8,32
4,2 o, 201 2,83 20,4 8,22
15 1,458 4,21 44 8,20
20,4 2,33 3.81 64,5 8,18
01,5 6,20 8,0 T4+ 5 8,175
75 5,77 10,1 Bg,3 8,00
89,5 7,05 10,41 118 7,88
100 7,22 10,20 104 7351
123 7140 12,62 92 7418
145 7sdo 1z,62 253 6,38
164 7,36 15,00 282 6,0
1g0 7,78 16 334 5.34
227,5 6,84 17,42 oo 4,46
250,85 6,63 19,55 459 3,56
318 5,51 10,2 52g 2.04
359,5 5,24 20,2 544 0,00
413 4,47 20,6 355 o
481 3,34 20,5 558 c
517 2143 75,3 581 °
518 o
502 o
620 o

enire /°2 et 20°%4 K. Pour le forrite d'ylterbium, la courbe est du type
P (25) ; I'aimantation spontanée croft avee la température, passe par un
maximuwn pour ensuite décroftre et s’annuler an point de Curie ferro-
magnétique 6.. Pour les ferrites avec Y at Lu, les courbes (a5, T) sont du
type € (25), elles ressemblent aux courbes ohservées sur une substanee
ferromagnétique normale.

Sur la figure 6 nous avons représenté les courbes de variation de
I'inverse de la suscepiibilité paramagnétique moléculaire X, (tablean 1v)
en fonction de la température.

Dans le tableau Il sont repovides pour chagque ferrite les valeurs
de 6,, & ainsi que 'aimantalion & satoration absolue %y b obtenue par

extrapolation au zéro absela des eourbes (g, 1) on (o5, 1).
P ‘ .
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TROISIEME PARTIE

Interprétation des propriéiés magnétiques
des ferrites HFe,0,. 3M,(,.

I — Résultats cristallographiques. — F. Bertaut et F. Forral ont
montré que la structure cristalline de ces ferrites est du type grenat
(fig. 7). Les ions oxygéne définissent trois sortes de sites 4 l'intériear
desquels sont placés des ions magnéliques : les ions Fe occupent les
sifes octaédriques 16 a et tétraédriques 24 d, tandis que les ions M
occupent les sitos 24 ¢. Nous appellerons Tespeclivement sous-réseau a,
d, ¢ Vensemble des sites a, d, c. Les valeurs du paramétre @ (7) (i7)
sont reportées dans le tableau 11, elles varient dans Iordre croissant des
rayons ioniques de 'ion M.

M. PAUTHENET 2




18 R. PAUTHENET

I, — Les inferactions magnéttques. — Considérons les ferrites d'yt-
trium et de gadolinium et faisons la somme des moments & saturation
* absolue des ions magnétiques contenus dans la molécule ; nous trou-
vons respectivement les valeurs 4 X 5 +6 X 5="0o ub et 67
+ 4546 x b=g2 ub, alors que les valeurs expérimentales sont

SFe & - 3M O
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9,44 et 30,3 pb. Si on remarque également que la variation thermique
de P'inverse de la susceptibilité paramagnétique au-dessus du point de
Curie en fonetion de la température est une courbe dont la concavité
est dirigée du coté des T positifs (1) (2) (3) {4), on voit que ces résullals

résentent une grande anslogie avec ceux obténus sur les ferrites spi-
nelles (25). Pour les interpiéter, L. Néel {26)a proposé le modéle fer-
rimagnétique suivant : entre les sous-réseanx a et d existent de fortes
interactions négatives, qui orientent antiparallélement les ions Fe des
sites octaédriques d'une part aux ions Fo des sites tétraédriques d’autre
part ; sous U'influence d’interactions négatives entre les sous-réseanx ¢
et d, plus faibles que les précédentes, I'assemblage ferrimagnétique
des ions Fe aimante les ions Gd des sites 24 ¢ en sens inverse de sa
propre aimantation résullante. Les valeurs des aimantations & sabura-
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tion absolue calculées, suivant ce schéma, pour les ferrites d’yttrium et
de gadolinium sont alors 6 X 5 —4 % 6= 10 pb et 6 v 44 x5
— 6 x b =3a pb, en bon accord avec les valeurs expérimentales. Le
compoitement ferrimagnétique des ions Fe a té confirmé par les expé_
riences de diffraction des neutrons (8) sur le ferrite d’yttrinm.

1ll, — Les atmantations a saturation absolwe, — L'ion Fe+++ est dans
un état S, son moment 4 saturation ahsolue est de 5 pb, Pour calculer
celul d'un 1on trivalent de la série des terres rares nous utiliserons fes

G
of‘b
50—

6{L+25)-10

40—

résultats théoriques de F. Hund (21)et J. H. Van Vleck (38). La couche
électronique 4 f contribue au magnétisme, elle est compléte avec 14 élec-
trons (tablean V). Dans I'hypothése du couplage de Russel-Saunders,
les propriétés magnétiques de I'ion sont caractérisées par son nombre
quantique de spin S et son nombre quantique orbital L (tableau V.
Plus précisément, si les électrons kS sont placds daps un faible
champ extérieur, I'état magnétique sera défini par le nombre guanti-
que J =L + 8, et le moment & saturation absclue de I’ion coTrespon-
dant est égal 4 :

(3) - 1 XL+2x8
{tableau V); dans ces conditions, le moment & saturation absolue du

ferrite 5Fey0;.3M20;, caleulé suivant le modéle proposé an para-
graphe 2-3¢ partie est égal & :

{3 copb:|6(b+2S)—m|

(tableau V, courbe 1, fig. 8). Si nous admettons que la contribution
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orbitale. au moment magndtique est nulle, le moment & saturation
ahsolue du ferrite est alors égal 4 :

(D) %0 by == | 125 — 10 |

(tableau V, courbe 2, fig. 8). Nous remarquerons que I'accord entre
les valeurs expérimentales (tableau V, courbe §, fig. 8) et caleulées n'est
satisfaisant que pour les fervites avec Y, Gd, Lu, pour lesqiels le
nombre guantique orbifal est zéro. Pour interpréter les écarts observés
sur les autres ferrites avee I'une on Pautre des valeurs calculées, I’hypo-
thése d’un modele magnétique autre que celui déerit paragraphe 2-
3* partie, par exemple un modéle triangulaire d'un type étudié par
Y. Yafet et C. Kittel (40), nous parait peu probable. 1l semble plutdt que
I'explication doit en &tre recherchée dans le fait qu’en raison d’un fort
eouplage spin-orbite le moment & saturation de Plon lerre-rare a une
valeur comprise entre 25 et L + 28. Ce blocage du mament est possible
si les électrons 4 f sont placés dans un fort champ cristallin dissymétri-
que (38) ; I'existence de ce dernier est vraisemblable ainsi qu'en témoi-
gne la trés grande anisotropie observée aux irés basses températures
sur les conrbes (s, F,) (fig. 3 et 4).

1V. — Interprétation qualitative des variations thermigues de I'aiman-
tation sponianée et de I'inverse de la susceptibilite paramagaétique. —
Nous farons hypothése que les interaclions magnétiques entre un
ion M et ses voisins sont plus faibles que celle agissant sur un ion Fe.
1l en résulle que lorsque la température croit, I’aimantation sponfanée
des ions M décroit plus rapidement que celles des ions Fe; l'aimanta-
tion spontanée résultante, égale 4 la différence des deux aimantations
spontanées ci-dessus, est dans le sens de eelle d'un 1on M aux basses
températures, s'annule & une lempérature de compensation 0,, puis
change de sens aii-dessus de §,. On peut 1llustrer ce comportement en
remarquant que la portion de courbe symétrique de (g, T) par rapport
4 l'axe des abscisses an-dessus de f,, est dans le prolongement de la
couthe tracée au-dessous de 0, (fig. 5, pour HFe,0;.3Dy,04, p. ex.).
D’autre part, les mesures au galvanométre balistique montreént que
’simantation rémanente d'un échantillon de 5. Fey(y 3Dys0s, porté dans
un chémp fort & la température de Uhydrogéne liquide, déeroit lorsque
la température croit, s'annule au point de compensation B, et change de
sens an-dessus de 0,

L’allure rectiligne des courbes (1/%,, T) {fig. 6) nous indique qu'a
des températures supérieures 4 100° K, I'aimantalion sponlanée dun
ion M doit &tre inférieure & la moitié de la saturation absclue ; 4 cetie
condition, 4 une lempérature donnée, la variation du moment de Pion M
en fosction du champ magnétique ex(érieur est da type paramagné-
tique. D’aprés Vallure des courbes (s, 1/H,) relatives aux ferrites
d’ytirium et de latétium (fig. 4), il est probable que dans les autres
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ferrites, I'aimantation des ions Fe varie peu avec H,; il en résulte que
les interactions dues aux ions Fe sont approximativement constantes,
en particulier celles agissant sur les ions M. Lorsque le ferrite est placé
dans un champ extérieur variable, la variation d’aimantation ohservée
dans les champs forts est donc uniquement la variation d'aimantalion
différentielle des ions M a partir de leur aimantation spontanée; la
susceplibilité observée correspond & la tangente 4 la courbe de Bril-
louin, au point d’aimantation obtenu sous [action du champ molécu-
laire des ions Fe.

Pour interpréter quantitativement les variations thermiques, nous
stendrons aux substances & trois sous-réseaux magnétiques les métho--
des de calcul, que nous avons déja appliquées avec succés aux ferrites
spinelles {37), utilisant I'approximation du champ moléculaire et déve-
loppées par L. Néel (25) (37) (28) pour interpréter les propriétés
magnétiques des substances 4 deux sous-réseaux d’ions magnétiques.

V. — Lfapproximation du champ moléculaire. — Les proportions
d’ions magnétiques sur les sites a, d, ¢, sont respectivement :

A=1/4, w— 3/8, v =3/8.
L’approximation du champ moléculaire revient A supposer que
Paction des voisins sur un ion Fe placé sur un site a est équivalente &

- . , B S R
la somme £, de trois champs moléculaires A, fgas fae. Lie premier fiqg,
résulte de 'action des voisins Fe placés sur les sites a, il est propor-

. . R

tionnel au moment magnétique de ces ions J, et & leur nombre %; le
7 . P \ .. . .

champ A, provient de I'action des voisins Fe placés sur les sites o, 1] est

: £or - \ -
proportionnel & leur moment magnétique &, et & leur nombre p.; A,
serait défini de fagon analogue.

. 2 Fa I M + ‘+ _> I ’
D’une maniére générale, les champs moléculaires 4., fiay he 5 écri-
vent :

> — — —>
h-a = na.a}\Ja -- nadﬁagi{-‘-ﬂd T Naetae¥ds. (])
6 > - — -
{6) ho =TNaatiahTy + Naapdly -+ Naclacvd. {2)
y —> —> — .
4 hc - nraEra)\Ja + ncdech-Jd T Mo (‘ )

Pour safisfaire au modéle magnétique du paragraphe 2-3° partie,
rous imposerons les conditions suivantes :

Mga == Ngqs Rys == Mg positifs;
Rpe = Feas Mgay Nady Mee ﬂégﬁtlfs;

B == g == Egg = B, == — 1 et Bge == B == + I.

A une température T, dans vn champ magnétique extérieur H suffi-
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samment élevé pour que les moments soient orientés paralltlement 4 sa
direction, [es aimantations partielles J,, &, J, sont les solutions des
trols équations simultandes :

J,, tI\’Ig -Bju } 1;% (nr-a)~5a- + nan‘!-"Jd + nacvgc 'l" EH} g (l)

Md
(7) Ja=MaBy | e (Rade + naaplls + nopdo—ely { (2)
Jo== Mo By | o (Reahla + Reaplla + nov, + sHy | (3)

Pour satisfaire au modéle ferrimagnétique e sera pris égal & 4 1 au-des-
sous de la température de compensation 9, et — 1 au-dessus de 8, ainsi
que pour les ferrites d'yttrium, d’ yilerbium et de lutétiom.

M,, My, M, sont respectivemeat les moments & saturailon absolue
d’un {on-gramme sur les sites a, d ou ¢.

By(2) est la fonction de Brillouin (') relative & un ion du sous-
réseau a.

V1. — La susceptibilité paramagaétique au-dessous du point de Corie.
— Si pour les ferrites contenant Gd, Th, Dy, Ho ou Er, on calcule les
valeurs de 'aimantation spontanée J,, d'un ion M du sous-réseau ¢, & la
température de 100° K, on remarque qu'elles correspondent 4 des valeurs
de B, inférieures 4 0,25 s1 l'on prend M,— L + 28§, inférieures & 0,6 si
I'on prend M, = 2S.

Pour les températures supérieures & 100° K, on peut alors remplacer
dans 'équation 3 du systéme 7, B,, par le premier terme de son déve-
loppement en série.

Ce
(8) g, = T(ncalﬂa + ncq‘P-'fIrl + nccVJc + EH)
aved :
b M
Co=lgbr T,

81 l'on admet que la variation d’aimantation d'un ion Fe en fonetion
du champ est nulle {on vérifiera au paragraphe 8-3° partie qu'elle est
trés faible), le module de la susceptibilité paramagnélique vy, des
tons M, donné par :

a2,
(9) o = og
obéit 4 1a relation :

G
(10) Ve it

2J 1 .COL}JzJ-‘I; 1

I I
—— — —_ 7
27 p ¥4 coth— .z R = 8,314,10".

(Y Bylz) = 2] * 2J
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C’est une droite de Gurie-Weiss dont Ja pente est égale 4 la constante
de Curie +(, des ions M et dont le point de Curie paramagnétique 8,
est donné par Vexpression :

(11) 0, = vC.r,.

Nous avons représenté sur la lgure 6 les drottes de coeflicient angu-
laire 16 vC,, caloulé avec J =L + 8. On remarque qu’a partir de tem-
pératures b, inférieures & (10° K {tableau VI}la pente de la courbe expé-
rimentale est du mémeordre de grandeur que celle de la droite calculée,
Les déterminations expérimentales de 8, sont difficiles (tableau VI},
slles sont impossibles avec les ferrites de thulium et ’ytterbium. Bien
que les valeirs de n,, (tablean VI) déduites de 8,, ne solent pas connues

TasLeav VI
I\'T Gd Th Dy Ho Er Tin l Th
0s “K + 5 110 70 80‘ 65 ) 62
a;, Kby | o2g | — 8 | —gr [ — 6 | — 8 | o0 B
Nge — 8| — 5,8 — & — 1,1 — 1,8
n 07 57..2 46,4 26,7 22.1 <If{é9

avec préeision, on refiendra pour le moment leurs faibles valeurs,
significatives des faibles couplages magnétiques entre ions M; une
étude plus compléte de ces interactions sera donnée au paragraphP 12~
Je partie.

Pour expliquer les valeurs des saturations absolues prises par les
ferrvites, nous avions indiqué (§ 3-3¢ partie) que par suite d'un effet de
blocage des moments par le champ cristallin, la saturation absolue de
I'ion M devait 8tre comprise entre 28 et L + 25. Nous venons d’éta-
blir qu'a des températures supérieures & 0,, ce moment est égal &
L + 28, Nous conclurons que le blor‘age des moments se produit & des
températures trés basses, dans Ia région desquelles nous avons déja
fait remarquer que Panisotropie magnétocristalline était irés forte
(§ 4-1™= partie et 2-2° partie).

I’augmentation de (1/xy, T) aus basses temperatures lorsque la
température décrolt (fig. 6) est lide 4 la saturation de l'ion M.
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Le fait que la croissance de (1/y,, T) aux hautes températures solt
plus lente que celle de la droite de Curie-Waiss calculde par 10 potr-
rait s’expliquer par la superposition d’'un paramagnétisme indépendant
de la température-type paramagnétisme constant de Van Vieck (38);
nous pensons (15) plutdt qu'il est di an fait qu'a la sosceptibilité vy,
s’ajoutent les susceptibilités des ions Fe, Ay, et @Zs que nous avions
supposces nulles pour établir la relation 10. Les susceptibilités par-
tielles y., %4, %, sont les solutions du systéme :

' . M . :
£, = Bj,- T,[I—‘(nmlsx,, + noeleya + Ve, + 1). (1)
, M
(12} £y == Bjq. Rd "[f {Maahesta + ngqpedy + ngved, — 1) (2)
Ce
| Xe == F «(Meadepa + Regeya -+ Rovedy + 1). (3)

e ayant la significalion indiquée au paragraphe 5-3¢ partie. La sus-
ceptibilité relative & un jon-gramme de ferrite est : o

{13) %= Mot Wha + Vie-

Nous donnerons des résultats relatifs 4 ce calcul au paragraphe g-
3e partie,

Vil. — La variation thermigque de P'aimantation spontanée. Le cas de
5Fe;05.3Y30;. — En Pabsence de champ extérienr H, sous Peffet des

seuls champs mol‘écu]airesza, 7;, _h:, les ions magnétiques s’aimantent

spontanément. Les valeurs correspondantes des aimantations sponta-

nées partielles 4., &, J, sont les soluiions du systéme 7 dans lequel

H=—o. - - S
L’aimantation spontanée résultante est :

. — - —- >
(14) ‘stl-gm‘kp--gdg“i‘\f.(jck.

Lorsque I'ion M n’est pas magnétique, c'est le cas des ferrites d’yttrium
et de lutétinm, les méthodes de calcul relatives aux substances 4 deux
sous-réseaux (25) sont alors direclement ulilisables. Nous les avons
appliquées au ferrite d’yttrium. L’expérience a montré (courbe 1, fig. g)
que la variation de l'inverse de la susceptibilité paramagnétique mole-
culaire an-dessus du point de Curie est hyperbolique et peut étre repré-
sentée par une expression de la forme :

5 L T L N
(I ) FEm M + A T—8

en adoptant les valeurs Gy ==50; 1/3,=230,5; = ggo et 6 =>570 (2)
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(courbe en trait fin, fig. g). La valeur expérimentale de la constante de
Curie moléculaire C* est supérieure & la valeur théorique G, = 43,77
relative aux dix ions Fe™*#. Un résultat semblable avait déja été
observé sur les ferrites spinelles (ro). L. Néel (29) {30)l'a interprété
par U'influence de la dilatation thermlque sur les inferactions magnéti-
ques; en admetfant une loi de variation linéaire du coefficient de
champ moléculaire avec la température :

(lﬁ) Rijngij(I —|-~(T)

on montre qu'entre Cy et G’M on a la relation :

(1) e=—-+1

2
&,
et ‘
o 1
m
8 O I e i
L] —i50
o %@%% s, f"’f’"’ﬂ#"'/){p,ﬂ 0
oo ) P
® 131
= e -30
4 20
2 —{10
Ferrimagnéfisme Pummcgnensme |
| L ] o
0 6 40 500 800 600 1200 1400 TR
Fig. 9.
de laquelle on déduit y=— 1.10—*. De y,, 5, 8, on peut déterminer
Roga==—301,9; Noea=1742 Ryge=—210,5.

Au moyen de ces valeurs numériques, nous avons calculé la variation
thermique de 'aimantation spontanée (courbe 3, fig. g) en appliquant
les méthodes graphiques indiquées par L. Néel (25). La courbe caleu-
lée présente un accord satisfaisant avec la courbe expérimentale.
Dans le tableau VII el figure 12 sont reportées en fonction de la tem-
pérature les valeurs caleulées de 4, et fy,. La courbe 4, figure g a été
observée sur un échantillon préparé 4 partir d'oxyde d’ytirium conte-
nant & l'état d'impuretés des terres rares fortement magnétiques
comme Gd ou Dy ; les atomes d'impuretés remplacent Y sur les sites ¢;
leurs moments magnétiques s'orientent en sens inverse de l'aimanta-
tion génédrale; ainsi s’explique le défeit d’aimantation du ferrite
impur, ainsi que la décroissance de s quand la température diminue.

On congoit que les calculs des courbes (ag, T) des ferrites & trois
sous-réseaux solent plus complexes que ceux relatifs au ferrite dyttrium ;
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nous en donnerons un exemple an paragraphe g-3¢ partie, auparavant
nous exposerons une méthode simplifiée qui rend suffisamment compte

des faits physiques.

VII. — Le coefficient de champ meoléculaire mayen enfre 'ensemble
des ions Fe et les jons M. — On peut admettre en premiére approxima-
tion que les coefficients de champ moléculaire sont propertionnels aux
points de Curie ferromagnétiques. La courbe (8, a) (hig. 10) indique
que les points de Curie décroissent avec le paraméire (ce résultat sera

fo
K
570 Ho ¢ Tb
§ : Eu
\ : G
_ N o
¥
560 @
Er
Lu -
Yo
550 @ §
| |
122 123 12,4 125 o &
Fig. 10,

expliqué au paragraphe 12-3% partie} mais la variation correspon-
dante des valeurs des coefficients de champ moléculaire ne doil pas
dépasser 4 p. roo. Nous supposerons donc dans la suite que les interac~
tions entre les lons Fe restent consfantes el que la courbe de variation
thermique de 'aimantation spantanés résultante de ces ions reste sensi-
blement la méme pour les différents ferrites et identique & cells du fer-
rite d'yttrium (fig g) Le coefficient de champ moléculaire moyen n,
entre 'ensemble des ions Fe et les jons M, sera tel que son produit par
I'aimantation résultante des ions Fe soit égal au champ moléeulaire
résultant créé par ces ions sur un ion M :

(18) n(}-‘-de - )‘Jn.v) = ey + R g dy.
A la température de compensation 0,, I’équation 3 du systéme 7, s'éerit
alors ;

M.
(19) oy o= I\'.[(;.Bjc 3 wlﬁ: (R -+ ﬂm)Vch $
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TasLEau VII

Tae (T} et Jus (T}

en magnétons de Bohr

dans le ferrite d'yttrium
et les fervites de terres raves
Te IX T pb Jas ub

o 5 5
icg,5 g 4,95
137 4,99 4,89
156 4,97 4,83
13a,5 4,89 4,71
200 4,87 4,01
227 4,86 4,58
240 4,83 | 4s52
263 XV 4141
281 4,72 4,34
306 4,02 4,20
325 4,60 4,08
355 4,37 3,99
377 4,24 3275
403 4,00 3.50
430,5 3:85 3,35
45345 3,61 3,11
438 B2z |2y
527 2,75 2,33
538 2,42 2,05

5¥ee0;. 3Gd0, 5Fey05. 3The0,
T K T TeK Tos
20 6,55 20 6,83
50 51 50 5,02
100 3,42 100 3,37
150 2,44 150 2,29
200 1,82 200 1,83
250 1,36 246 1,31
290 1,18 300 41
350 ©,9 250 0,81
400 0,7 400 0,64
450 2,55 450 2,47
500 0,42 5Q0 0,23

TasrLeaw VII (suite)

51,04, 3Dy,05 5Feydy . 3Hey Oy 5Fe,04. 30,0,

To K s Te K Hew Te K Fen
20 7,2 20 6,2 20 4,85
50 495 5 355 50 2,40
100 3,2 100 2,05 84 1,48
150 2,2 136 1,6 150 0,86
220 1,44 200 1,2 200 0,65
250 1,2 250 0,8 250 0,56
300 2,9 300 0,72 300 0,44
350 0,68 350 ©,54 350 0,36
400 0,51 - 400 o, 40 400 0,28
450 0,38 450 0,30 450 0,22
500 C 0,28 500 0,25 300 0,19
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P'accord est satisfaisant entre les courbes (as, T) et (1/yy, T) expéri-
mentales et calculées; on remarquera le brusque décrochage vers
4o° K entre les deux courbes (ss, T), probablement dit a I'effet de blo-
cage des moments sous l'influence du champ cristallin.

T,
Sk F .
¢ 5Fe 03 3Dy20

2 3

{S-StT,

1
{% ,T) /I'“
) m
Courbe calculée

Courbe exparimentale

a0

20 / 5
—4

-3

10 % —]
—2

B ‘ -1

r \/T’g::ﬁf\ ! 9

0T m 200 3c0 400 500 600 700 T°K

Fig, 13.

X. — La variation thermique de l'inverse de Ia susceptibilité para-
magnétique au-dessus du point de Curfe. — En notation matricielle, on
peut éerire le systéme 6 d’équations lindaires reliant les champs molé-
culaires aux aimantations partielles sous la Forme :

> —
(22) [Aj=[n] [£].[7].
Si nous désignons par [(i} la matrice colonne des constantes de Curie

atomiques C,, Cy4, C, des ions sur les sites a, d, ¢ el par [y] le rap-
—

-
port [J]/H, on montre que dans la région paramagnétique {] est relié
& la température T par Véquation :

(23) D=4 T[]~ [CIn].[E] t1.0C;

on remarquera l'analogie de cette expression en notation mairicielle
avec l'expression algébrique de la loi classique de Curie-Weiss. En
résolvant I'dquation 23 écrite pour trois sous-réseaux, on montre que
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I'inverse de la susceptibilité atomique y = dy, + wie + vX, varie avec
la température suivant la loi :

(24)

la constante de Curie C est égale 4 WG, 4 wCy + G, et les coeffi-
clents 1/yy, «, 7, , 8 sont des fonctions des coeflicients de champ molé-
culaire et de A, u, v. DYune maniére générale, on peut montrer que
danslessubstances & p sous-réseaux la courbe (174, T) est de degré p —.
Nous ne ferons pas la discassion de ces formes de courbes en fonetion
des différentes valeurs des parameéires, nous remarquons cependant
qu'en raison de la prédominance des interactions entre ions Fe des
sous-réseaux a et d (§ 9-3¢ partie), 'allure générale des courbes (1/x, T)
doit peu différer de celle représentée par la loi hyperholijue relative an
felumagnetlsme 4 deux sous-réseaux (23); ce résultat a été vérifié par
I'expérience (1),

aT—E—u‘

QUATRIEME PARTIE

Le cas des ferrites de samarium et d’europium.

1. — Propriétés magnétiques des ferrites avec M — Sm ; Ku. Résultats
experimentaux. — Dans un grand intervalte de températures, les iso-
thermes {5, H,) suivent la loi hyperbolique 2, avec un coefficient de
dureté magnétique ¢ ioférieur & 150 sauf au voisinage du point de
Curie et dans la région des trés basses températures ou apparait une
forte anisotropie magnétocristalline. Les courbes (ss, T) (fig. 14,

G
tAb
1G;

5 FQQOB' 35m2 03

SFefy - 3Eu, O,

h

. . 0 400 200 300 400 500 800 T°K

Fig. 4.
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tableau VIII) ne présentent pas de points de compensation, on remargue

cependant que pour le ferrite de samarium, aux basses températures,
la courbe décrott légérement avec la température.

TasrLean VI

5Fes0y. 38m,0, 5Fey05. 3E0,0;

By =578K;5 @9y =19.32 b0r=566° K; @0 g, =5,15
T K % ub Te K % ulb
4y 2 9,37 4,2 5,18
26,4 9:35 20,4 511
66,5 9,44 35 5,16
87 9,39 50 5,16
116 0,04 75 5,16
T42 8,865 93,5 5,00
242 7+31 20,8 5,03
286 6,80 138 5,03
321 6,32 159 5,02
384 5,38 286 4,68
451 4,38 320 4344
513 313 371 4,12
567 T, 71 428 3,56
821 =] 478 2,06
520 2,36

— 502 Lo]

640 o

L'interprétation de ces résultats est plus complexe que celle des résul-
tats relatifs aux ferrites précédents ; au blocage des moments dans le
champ cristallin dissymétrique (§ 3-3¢ partie) s’ajoute la propriété éta-
blie par J. H. Van Vleck (38) qu'en raison des faibles largeurs des
intervalles des multiplels vis-a-vis de £T, le moment effectif de cesions
varie avec la température.

CINQUIEME PARTIE

Les interactions.

L. — Les coefiicients réduits de champ moléculaire, — L. Néel (31) (32)
a établi que, dans les métaux de ferres rares, le couplage des vecteurs

L - . > > . . ). ,
magnétiques résultants J =L + S go fail uniquement par l'intermé-

. PAUTHRNKET 3




34 ' R, PAUTHENET

diaire des vectenrs spins résultants S. En supposant qu’il en soit de
méme pour les ious de terres rares dans les ferrites correspondants,
nous obtiendrons des résultats plus représentatifs en rapportant les
coefficients de champ moléeculaire an moment de spin seul des ions
terres rares participant a la Haison maguétique; ceci nous conduit &
remplacer les coefficients n et n,, par des coefficients r’ et n,, délinis par
les relations :
n'.28 = al{L | 28),
RLU(QS)?‘: nefl+ ZS)E'

On a mis dans cette derniére relation (28)% et (I 4 28)? car il s"agit
d’interactions enire deux ions de terres rares,

Les variations de n' et n), dans la série des terres rares ne devraient
alors provenir que d’éventuelies variations de la distance entre les ions.
Le tableaw IX donne les valeurs de n' et np.

Sinous écrivons le systéme 6 des dquations de champ moléculaire
sons la forme :

> — —- —-
ha :Pcm Tya s Jﬂ + p.:uj' g 'f’{(i. + p{w prom Jc

' > —> - —>

(27) hzi :Pda iz -Ju + pdd g . Jd + PL!;;- Ry, Jc
—_

> —> -
he  Pen Moa - T + P - Uea a4 Poe e« &e

dans lesquelles p,; représente le nombre d’ions sur des sites ; proches
voigins d'un lon sur un site 7 et 4 la distance Dy;, L. Néel (25)(33) a montiré
que le coefficient réduit de champ moléculaire u; est proportionnel &
Vintégrale d’échange Ay (38) entre doux partears de spin résultant S,
el S;. En identifiant les équations des systémes 6 et 27 eten ulilisant
les valenrs de pj; (5) reportées dans le tableau X, on obtient :

Rpa | Had 3
Uge == 3,7 Hyg == == " p s Uya == 5o« P 5
3 n
ey — 75 g R(m})c:_@»
TasLeau IX
M d T Dy | Ho Er Tm
. L4 28
w=n—c 07| 83,8 92,8 66,7 66,3 |50,4 < n'<66,5

’ "L -}-28)\*
oy =] —e ) I— 8 — 4 |l— 24 |~ 6,9 — 16
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Dans le tableau X1 sont rassemblées les valeurs calculées de uy; pour
les différents ferrites étudiés ainsi que les dislances enire couches
magnétiques correspondanies, obtenues en faisant la différence entre
la distance atomique D;; {(tableaux X et XI) et les diamétres ioniques 3
{valeurs de Goldschmidt).

Sur la figure 15 nous avons reporté les valeurs de u en fonction
de -3 pour les ferrites de terres rares ainsi que celles relatives 4 la

200 } : | .
100 Fe 05 FeQ
Fo-Feo .
o\
T
-100 | FefFe
3 5Fe203 3Y20
-200
« 300
- 400

Fig. 15

magnétite {2q) (tableau XT). Nous remarquens que les différents points
peuvent &tre reliés entre eux par une courbe continue, qui eile-méme
peut étre reliée de fagon continue & ln courbe (u, D-8) calealée par
L. Néel {33) sur les métanx et aillages. Est-ce une coincidence ¢ Kn
effet, lentourage des ions mdgnethues dans les ferrites n'est pas
constitué uniquemdnt d’lons magnétiques, comme cela est le cas dans
les métaux, mais également d'lons d’oxygéne par I'infermédiaire des-
quels peuvent exister des interactions indirectes de superéchange (22).
Sans exclure 'hypothése du superéchange, la continuité des deux
courbes signifie que s'il y a superéchange, Vamplitude des interactions
indirectes correspondantes varie de fagou continue avec la distance
entre couches magnétiques, L. Néel nous a fail remarquer que la por-

tion de courbe correspondant & des valeurs de D-&. supemeures a,h A
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Tasrzav X

Site o Site « Site ¢
- - iz
paa & | Daa a3 pda 4 | Daa LV‘S Pea 4 | Dea 2¥s
4 8 8
s /6 a
Pad 6 | Daa QT\S pad 4 | Dae % ped 2 | Dea P
/s : ‘6
Pac 6 Dee HJ—S\S Pde 4 | Dac i Pee 4 | Dee cig—
TapLeau XI
| g Di A 54 Diy—5 A
} tas |— II (Y] 5,35 1,34 4,01
5Fey0;. 3V, 0 . tad — 46,4 3,46 1,34 2,12
: R s 3479 1,34 2,45
5Feq0. 3Gd,0; . 3 tize — 0,75 | 3,818 2,22 1,598
| ulede | 11,75 | 3,46 {4 1,78 (4| 1,68 [}
5Fey05.3ThaO5 & % e — o,25 | 3,817 2,18 1,637
| tad)e — 6,3 3,40 (Y 1,76 (] 1,70 (1
' , 72 — I,X 3,80 ‘ 2,14 1,66
5Fe0s.3Dy:0s - g wadle  |— 10,2 ()] 3,444 (9 | 1,74 () | 1,7040)
|
- Hee — 0,3 2,489 2,1 1,68g
5F0a0s-3lioa0y - ? uladie | — 7,350 3,44 ) 72 (¢ 1,72 )
) Ry [ Lice — 0,5 3,782 z,08 1,702
5Fea0z. 3Fr:0s ; wedte | — 7,3 (] 2420 | r7r (] T,7r0 ()
5Fex04.3Tma0;5 - L wedle | — 6,6 (Y] 3,426 (1 | 7T,7r (] 1,726 (Y
i U — 20,6 3,64 1,34 2,30
FegOy. Fey (161, 3 ugh — 32,4 2,49 1,34 2,T5
ubh + 1.5 2,97 1,34 1,63
|
(¥} Valeurs moyennes.
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environ peut étre considérée comme étant la résultante de deux cour-
hes : la premiére, représenlant les interactions d’échange, correspond &
dos valeurs positives de u; elle décroit réguliérement quand D-8 croit ;
la seconde, représentant les interactions de superéchange, correspond
4 des valeurs négatives de u; pour 1,b & environ la valeur de u est
nulle, etle décroft, passe par un minimum pour 2,1 A environ et tend
vers o quand D-8& croit.

{/allure de la courbe (&, D-§) rend compte du résultat signalé au
paragraphe 8-3¢ partie rolatif & la décroissance du point de Curie ferro-
magnétique avee le paramétre a ; en effet, pour les ferrites considérés,
les distances entre couches magnétiques a-d sont de Pordre de 2,12 A,
les coefficients de champ moléculaire réduit @y, délinissant les points de
Curie, décreissent en module lorsque D-3 (ou le paramétre «) décroit,
A partir des valeurs 8 (tableau IIl) et de Ja valeur wu,, connue pour
le ferrite d'ytirium (lableau XI), on peut calculer les valeurs de wu,,
pour les aulres ferrites, en admettant qu'elles sont proportionnelles
4 8, le tracé sur un graphique 4 grande échelle de ces valeurs en fonc-
tion de D-§ nous a permis de tracer la tangente T 4 a courbe aun point
D-8—a,1 A,

Cette courbe rond. égaloment compte des variaiions ohservées sur les
valeurs de n; en effet, en raison des fuibles variations du paraméire
des différents ferrites, on aurail pu s’attendre, en accord avec des résul-
tats antérieurs de L. Néel (31) 4 ce que les valeurs de »’ soient constan-
tes, Les variations observées peuvent résulter du fait que sur la
courbs (1, D-3), les points correspondants & n’ sent situés an vuisinage
de 1,65 A, ol la pente de la courbe esi la plus grande.

Nous retiendrons de celte courbe que les substances ont un compor-
tement antiferromagnétique lorsque les distances entre couches magné-
ticques sont inférieures & 1,1 A; le ferromagnétisme est limité aux dis-
tances comprises entre 1,1 et 1,7 A, au-deld de cetie dernidre valeur se
manifeste le ferrimagnélisme,

Copclusion. — Ainsi, nous avons montré que les propriétés magnéti-
ques des ferrites de terres rares s'interprétent dans le sens des idées
développées par L. Néel (25) sur le ferrimagnétisme. Nous avons pré-
cisé les intensilés des interactions entre ions magnéliques et monlré
qu’elles sont du mé&me ordre de grandeur que celles agissant dans les
ferrites spinelles (25); nous avons ainsi obtenu quelques indications
sur la variation des inferactions en fonction de la distance entre les
couches magnétiques. Enfin, notre étude apporte des données expéri-
mentales nouvelles sur le blocage des moments magnétiques dans un
champ cristallin dissymétrique.

Travail exéentd au Laboratoire d Elecirostatique
ef de Physigue du Métal
de la Faculté des Sciences de Grenoble.
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