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- 1ERE PARTIE -

LA DEGENERESCENCE ORBITALE DANS LE MODELE DE HUBBARD







INTRODUCTION

La description des propriétés magnétiques des solides
peut se faire & partir de deux approches différentes : une premiére possi-—
bilité est de partir d'un modéle localisé dans lequel chaque ion porte un
moment magnétique bien d&fini, les interactions magnétiques entre ces mo-
ments &tant alors décrites par un modéle de Heisenberg ; cette approche est
correcte pour les isolants et pour les ions terre rare (dans ce deuxiéme
cas, l'interaction d'échange se fait par les électrons de conduction). On
peut &galement partir d'un modéle de bande et introduire les interactions
coulombiennes entre &lectrons, en rajoutant un potentiel dépendant du spin :
clest le moddle de Stomer dans lequel on néglige les corrélations entre
électrons. Le mod&le de Stoner s'applique bien aux faibles ferromagn@tiques

pour lesquels les moments magnétiques sont tré&s petits.

Cependant aucune de ces deux approches ne permet de dé-
crire les Electrons d des métaux et composés de transition autresque les
faibles ferromagnétiques : bien que les &lectrons d forment une bande, beau-
“coup de leurs propridtés sont comparables 3 celles des moments localisés ;
ils suivent généralement & haute température des lois de Curie-Weiss ce qui
est incompatible avec le modéle de Stoner ; les températures de Curie cal-
culées dans le modéle de Stoner sont beaucoup trop grandes. Ce caractére
localisé est d aux corrélations entre les &lectroms que 1'on néglige dans
le modé&le de Stoner : les corrélations favorisent l'existence de moments

localisés .




LES CORRELATIONS DANS LE MODELE DE HUBBARD

‘ , s 1 .
Pour traiter l'effet des corrélations, Hubbard (D a in-

troduit le mod&le suivant (pour une bande non dégénérée) :
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Le premier terme est le terme de bande : tij est 1'intégrale de transfert
entre les sites i et i (on se restreint génfralement aux sites i et j pre-
miers voisins) ; le deuxidme terme représente l'interaction coulombienne
entre &lectrons. L'approximation introduite par Hubbard est de ne considérer
que les termes d'interaction intraatomique, c'est-Z-dire les terme ol
i=3=%k=2101: le deuxidme terme s’'Zcrit alors U % nop o0

L'approximation Hartree~Fock sur ce terme redonne le modéle de Stoner : la
condition d'apparition du magnétisme s'écrit dansg cette approximation

Un(EF) > 1. Cependant un traitement plus correct des corrélations montre

que le critére d'apparition du magn€tisme doit Etre beaucoup plus restrictif
que le critére de Stoner : il n'est pas prouvé que 1'Etat de base du modéle
de Hubbard non dégénéré soit ferromagnétique pour n « ! (pour n = 1, il est
antiferromagnétique). En effet les corrélations abaissent 1'énergie de 1l'état
paramagnétique en ré&duisant les fluctuations de charge sur chagque site :

dans le modé&le de Stomer les fluctuations de charge sont importantes, puisque
s'il y a n 8lectrons par site en moyenne, la probabilité P(q) qu'un site

ait une charge égale 4 q est : P(0) = (1 - %)2, P{1) = n{l M-%), P(2) = (%)2_
51 U est grand par rapport & tij’ une configuration ayant des sites double-
ment occupés est défavorable du point de vue Energétique, et si U~ (n < 1)
les probabilités P(q) doivent avoir les valeurs (pour n. < 1) : P(0O) = | = n,
P(1) = n, P(2) = 0. En réduisant les fluctuations de charge, les corrélations
diminuent 1'énergie d'interaction coulombienne. Dans 1’'état ferromagnétique
saturé (n+ =n, ny = 0), les corrélations n'ont pas d'effet.

La différence d'énergie entre 1'état paramagné@tique et 1'@tat ferromagné€tique

est donc réduite par les corrélations.



ORIGINE DU FERROMAGNETISME : ENERGIE COULOMBIENNE ET ENERGIE D'ECHANGE

INTRAATOMIQUE

Van~Vleck (2)

. a proposé un modéle d'aprés lequel le
ferromagnétisme ne pourrait«exister que dans des bandes dégénérBes : en
effet de méme que dans le cas non dégénéré, les corrélations réduisent les
fluctuations de charge et si le nombre moyen d'électroms n est compris entre
p et p+l, si U est suffisamment grand, seules les probabilit&s P(p) et _
P(P+1) sont nonnulles : P(p) = p+!=-n et P(p+1) = n-p. (Le modéle de Stomner
donmerait dans 1'état paramagnétique P(q) = Cgm (f%?q (1 - %%)zm_q

le nombre d'orbitales sur chaque site). Autrement dit chaque site posséde

, m étant

soit p soit p+l &lectrons et l'interaction magnétique est donc due unique-
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aux transferts électroniques entre deux sites aya
et p+! Electrons : les moments magnétiques de ces deux sites doivent alors

o~

8tre alignés de facon & respecter la ré&gle de Hund.

LE MODELE DE HUBBARD DEGENERE

Le mod&le de Hubbard dégénéré permet de traiter quanti-

tativement 1'idée de Van-Vleck. Ce modéle s'écrit (3) :
) '
H= 1 % ™™ ¢,

i,5 mwm' ij img jm'o
o]

N L I <m, 0,, I, © 'l m, G,, M,5,> (2)
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m et m' désignent les différentes orbitales.
L'hamiltonien (2) contient plusieurs termes d'interactions coulombiennes

intraatomiques




~ énergie coulombienne entre un électron dans l'orbitale m et un élec—

tron dang 1'orbitale m' :

~ Energie d'échange entre les orbitales m et m' :

- il peut exister d'autres termes de la forme <my, My -% m,3,'m4

>
tous les termes pour lesquels w, +m, = my +om, (m désignant alors une va-

leur propre de Lz) sont non nuls.

Dans cette premiére partie, nous nous limiterons (sauf
au chapitre IV) & une dégénérescence égale & deux et nous prendrons le mo-—

déle de Hubbard sous une forme simplifiée :

- nous négligerons généralement la dépendance des intégrales de

transfert par rapport & m et m' et & la direction 1 -~ j : nous ferons 1 'hy-
1

- mm . . . ..
pothése tij = t ﬁmmg si 1 et j sont premiers voisins,

= nous ne considérerons dans l'interaction coulombienne que des termes

du type Umm' et Jmm,.

Le modéle de Hubbard prend alors la forme suivante :

+
H= 1 I tij Cimg CJmU *Up R imt Cimd
1,3 mo i,m

*Uy I my gy P EmD om0 3
i 1.0
'

+ o+
R [CiH ity Ciay Cigy ¥ C'C']



Le dernier terme de 1'hamiltonien (3) est nécessaire pour
que le modéle goit invariant par rotation dans l'espace des spins. Cependant
dans la suite, il sera généralement négligé : dans le cas oii n < 1 et
E%i << 1 ; les propriétés statiques sont les mémes si on introduit une re-

normalisation des énergies U, U, et J :

=)
#

. J2
o ]

' J,2
u, {1- &) ]
2 [ U,

J
J (1“"{}2‘)

=
N-
i

JI’

il

Par contre ce terme est nécessalre pour décrire les propriétés dynamiques.
Cependant 1l est clair que cette approximation change le spectre des va-
leurs propres de la partie "atomique" de 1'hamiltonien (3). Les valeurs

propres pour tij = 0 sont les suivantes :

avec spin-flip sans spin-flip
Sz = 0 U] 5, = 0 —/—— U1
Sz = 0 U2+J Sz = s U2
5, = 0tl====TU,~J 5, =1 === U,~J

Nous montrerons au chapitre II que l'effet du spin-flip est considérablement
r&duit par les transferts électroniques : lorsque tij #£ 0 ; si U est grand,
la population des &tats correspondant & S5, =% 1 est bien supérieure & celle

de 1'état 5, = 0. Ceei justifie & postériori cette approximation.

Le plan de cette premi&re partie est le suivant : dans le
chapitre I, nous rappelons les vésultats exacts obtenus par différents au-
teurs pour le modgle de Hubbard non dégénéré et nous montrons que beaucoup

de ces résultats peuvent €tre &galement obtenus dans le cas dégénéré ; ce-

pendant alors que dans le cas non dégénéré on ne peut pas conclure sur




1'8tat de base pour n # 1, dans le cas dégénéré, 1'état de base peut &tre
férromagnétique; ceci confirme donc les idées de Van-Vleck. Au chapitre II,
nous utilisons 1'approximation d'alliage pour obtenir des résultats plus
quantitatifs sur la stabilit& de 1'&tat ferromagnétique en fonection du rem-
plissage de la bande et de la valeur de 1'énergie d'é&change J. Dans le cha-
pitre IIIL, nous appliquons le mod&le de Hubbard & 1'&tude du magnétisme des
disulfures et disé&lénures de métaux de transition : les différentes phases
magné tiques observées dans ces composé&s s'interprétent bien en termes de
compétition entre &nergie d'&change et énergie de crdation des moments. Le
chapi;re IV est consacré 4 1'application du modé&le de Hubbard au cas des
composés isolants : en effet gi le modéle est généralement appliqué i
1'étude des métaux d il permet E&galement de décrire les propriétés des ions
de trvansition dans les isolants dans la limite tij << U ; nous montrerons
sur des exemples, que dans le cas des isolants, les structures magnétiques

et cristallographiques sont trés liées.

~ REFERENCES -
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2. J.H. Van-Vleck, Rev. Mod. Phys. 25, 220 (1953)
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CHAPITRE 1 : LES RESULTATS EXACTS DU MODELE DE HUBBARD

Quelques résultats exacts ont &té obtenus par différents au-
teurs pour le moddle de Hubbard non dégénéré. Dans ce chapitre, nous allons
rappeler ces résultats exacts et monmtrer qu'aucun ne permet de conclure sur

1a nature de 1'&tat de base (sauf dans le cas d'une bande 3 moitié& pleine).

o

ar contre, nous montrerons que dans le cas du mod&le de Hubbard dégénéré,

1 est possible d'obtenir des ré@sultats exacts et de déterminer dans cer-

==

tains cas 1'état de base.

I-1 LA LIMITE /U™ O

Dans cette limite, des calculs de perturbation sont possibles
i 0°K et permettent, lorsque le nombre d'électrons par site est entier, de
trouver 1'état de base. En effet, si t = 0, et si le nombre d'électrons par
gite est un entier, il n'y a pas de fluctuation de charge : chaque site a
le méme nombre d'électrons ; il v a en général plusieurs configurations &lec-
troniques possibles et le calcul de perturbation en t/U permet de lever la
dégénérescence et de déterminer 1'état fondamental. Par contre si le nombre
d'électrons par site n'est pas un entier, il faut tenir compte des fluctua-
tions de charge : par exemple si la concentration en &lectrons n est com-
prise entre O et 1, la probabilité pour un site domné d'avoir un &lectromn
sera n et la probabilité de n'avoir pas d'électron est 1-n ; donc si t = 0 la
dégénérescence de 1'état de base est diie non seulement aux diff@rentes con-—
figurations Electroniques possibles mais aussi & la répartition des &lec-

trons.




.-IO....

1.1 Bande non dégénérée

Pour le modéle de Hubbard non dégénéré avec un Electron par

site, le résultat est bien comnu : Anderson N a montré que le modéle de

-

Hubbard est &guivalent & un mod&le de Heisenberg antiferromagnétique :

H= 3 J.. -(s_;.s - 2) (1

: t, .

. . - i , . . .
avec une interaction d'échange Jij =2 “ﬁi entre premiers voisins., Le spin
+ . * - [ .

Si sur le site 1 est dé&fini par :

5; = Cip G4y (2)
5T - o
i ® % S

Dans le cas od Moy v 0, = 1, on vérifie facilement que §; a bien les pro-
priétés d'un opérateur de spin.

Cette interactioun antiferromagnétique (superéchange) entre premiers voisins
s'interpréte facilement : si t.., = O, chaque atome possdde un &lectron et

13
les deux configurations de la figure 1 ont la m@me &nergie.

Figure 1 : Les deux configurations possibles pour une paire
d'atomes dans le cas non dégénéré.

@ @ AE-0Q
@ @ AE =2

f%
u
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Si tij # 0, un calcul de perturbation au 2e ordre montre que la configurg“
tion antiferromagnétique correspond 3 une diminution d'énergie AE= - 2 tij/U.
Takahashi (2) a calculé le terme suivant du développement en t4/U ; ce
terme est de signe contraire au précédent et il a pour effet de supprimer

1'ordre antiferromagnétique en-dessous d'une valeur critique de tij/U°

Lorsque le nombre d'électrons est différent de 1, 1'hamil-
tonien effectif pour U » = contient des termes lin&aires en tij qui tra-

(3 - &)

duisent les fluctuations de charge

= 5§ t,, C,_C, (1= ) (1= ) (3)

1] 10 10 =7

La nature de 1'8tat de base pour cet hamiltonien effectif n'est pas connue
pour n# 1, L'état de base doit résulter de la compétition entre deux

effets (5) H

~ Dans un état paramagndtique, un &lectron de spin 4 ne peut sauter
que sur les atomes n'ayant pas d'électrom de spin ¢ : l'intégrale de trans-
fert effective sera donc réduite par un facteur de 1l'ordre de 1 - <n;,> ce
qui aura tendance & diminuer la largeur de bande. Pour un &tat totalement

ferromagnétique, <ng >= 0 (si n < 1) et tous les sauts sont donc possibles ;

¥
1'hamiltonien effectif (3) peut s'écrire H = I t. . Cz+ Cﬁ‘et la largeur
[] . J
i.]
de bande n'est pas réduite. Cet effet agit donc en faveur d'un &tat ferro-

magnétique.
- Par contre pour un &tat ferromagnétique, tous les &lectromns sont

dans la méme bande de spin 4 et occupent donc des &tats d'énergie plus éle-

vée que dans un &tat non magnétique.

1.2 Bande dégénérée

Nous nous plagons dans le cas ol t/U, t/U, et t/U,~J > O,




==

Pour une bande deux fois dégénérée avec deux &lectrons par site, 1'8tat de
base pour chaque atome est obtenu lorsque les deux &lectreons sont dans
1'état triplet S = 1. Le résultat est alors identique au cas non dégénéré :
1'hamiltonien &quivalent est un hamiltonien de Heisenberg avec une interac—
tion de superéchange antiferromagnétique Jij = 2 t%j/U]+J entre les spins
§; et S, (Si =8, = 1). Ce résultat reste vrai lorsque la dégénérescence de
la bande .est supdrieure 3 deux : pour une bande 3 moitié pleine, l'interac-

tion ‘de super&change est toujours antiferromagnétique.

Pour un électron par site, le ré&sultat d'un calecul de per-

turbation au 2éme ordre est représenté sur la figure 2,

Figure 2 : Ies quatre configurations possibles pour une
paire d'atomes dars le cas dégénéré.

D M ae-o
ae--22

Y2
i) _.212

L'état de plus basse &nergie est celuli ol les deux Electrons des sites voi-

- e . . - . . - 6 =
sins ont le méme spin et sont situés dans des orbitales différentes ( 15)

1'interaction de superéchange conduit donc & un ordre ferromagnétique pour
les spins et "antiferromagnétique" pour 1l'occupation des orbitales : le ré-
seau se divise en deux sous—réseaux, chacun des sous~r@seaux correspond &
1'occupation d'une des deux orbitales. On d8finit sur chaque site un spin

> ) -
Si et un pseudo moment orbital L, =



_]3...

2 _ 1 + +
177 % G % T G O
+
S, = 4
i ~ Cm¢ Cm% (@)
- B
5, = :
i Cat Ot
1
z i + +
Li"f‘i(clo C1o0 ™ Cag G20
o +
Li z Ci5 €20 ()
g
- +
L = g o C1o
> > , .
On peut vérifier que si L mn, =1, §, et L, sont bien des opé&rateurs
m,o  img i i
de spin ; 1'hamiltonien effectif prend alors la forme (13) :
£2
o 1 3 > - “12_ -+ ~+
g = 2U2_J BoG 88 (- Ly L L)
i.]
Cat Ay A - ) (6)
Uptd o (K i j>,(Z. i 7] Liz sz
1]
B R 1 YL L, )
U1 i (4 i j) (2 iz iz

L'interaction magnétique dépend donc de l'occupation des orbitales : si

. . I . . 2,42
1'ordre orbital est antiferromagnétique, cette interaction vaut - 2Jtij/U

si J est petit ; s8'il n'y a pas d'ordre orbital, elle peut devenir an-

tiferromagnétique =i tz/UZHJ < t2/U2+J + 2t2/UI, ¢'est~d-dire pour une

valeur de J/U2 petite. Si J/U2 est grand, 1'état stable peut donc &tre fer-

romagnétique, méme sans ordre orbital.

On peut remarquer que ce résultat n'est valable que si les intégrales de
]

transfert entre les orbitales m et m', t?? ne dépendent pas de la directiom

i-j. Si elles dépendent de la direction, des structures plus compliquées

(10) (11) (14)

peuvent étre obtenues




~14-

Lorsque la dégéndrescence est supérieure & deux, 1'état de base reste ferro-
magnétique si n = 1 ; la surstructure orbitale peut £tre plus complexe (cha-

pitre IV).

Lorsque le mombre d'électrons par site n'est pas entier,
conme ﬁour le cas non dégénéré, l'hamiltonien effectif contient des termes
du premier ordre en tiis qui deviennent prépondérants lorsque t/U + 0. Ce-
pendant alors que dans le cas non dégénéré on ne peut rien dire de 1'&tat
de base, on peﬁt montrer que dans le cas dégénéré, 1'état de base est ferro-

magnétique pour certaines concentrations {paragraphe I-5).

I-2 1ES DEVELCPPEMENTS A BEAUTE TEMPERATURE

Le développement de la susceptibilité & haute température
(kT >> tij) renseigne sur le signe des interactions magnétiques au-dessus
de la température d'oxdre &ventuelle : si le développement se met sous la
forme ¥ = 1/T + a/T2 + ... le coefficient a donne la temp&rature de Curie
paramagnétique € ; plus généralement © peut 8tre définie par xml (8) = 0.
La méthode utilisée pour les développements haute temp&rature est la sui-
vante (19) ¢ 1'hamiltonien H peut s'dcrire comme la somme HO + H}, Ho con-
tenant tous les termes intraatomiques et"H1 s les termes de transfert.

Si kT >>tij, on fait un développement de 1'énergie libre en puissances de

BH] : 1'@nergie libre s'écrit

F = -kT Log Z_ - kT Log <8>_ (7

ol Zo = Tr (exp - BHD)
© B B] Bp—l
S= I ("l)pf dﬁlf f dB H1 (Bl)"' H} (B )
p=0 0 0 0 P P

<S>0 = Tr (8 exp - BHO)

En ajoutant §,H0 un terme de champ magnétique, la susceptibilité est alors



~15=

3h°

détermingepar X = -

-

‘2.1 Cas mnon dégénéré

Pour le modéle de Hubbard non dégénéré, le développement &

(16 - 21)

haute température a &té &tudié par plusieurs auteurs . Au plus bas

ordre, on retrouve l'interaction de superéchange antiferromagnétique

J,. =2 t,,z/U B
1] 1]
2
__n _ nz___l .
X = 7%T (1 } sl kT <<U (8)

A trads haute température (kT >> U), on trouve :@

2
. n2-n) _ _zt" n{2-n)
T [1 )’ 7 ] (9)

A 1l'ordre 2 en tij’ les seules interactions magnétiques possibles sont les
interactions de super@change entre atomes voisins. Des termes ferromagné-

(19)

tiques apparaissent & 1'ordre suivant : g1 BU » » , les termes du 2&me
ordre de 1'8quation (8) s'annulent et le développement au 4&me ordre donne

pour un réseau cubique simple ou cubique centr@ :
t. 4 Y
x = (14 2 @t 2 [% (1-n) + %]k) (10)

La tempdrature de Curie ferromagnétique serait donc dans ce cas proportion—
nelle & t.j et s'annulerait pour n = 1. (Pour un réseau c.f.c. on aurait des
termes en (t/kT)3, qui changeraient de signe suivant le signe de tlJ)

Si RU +~ =, les termes d'ordre 4 proviennent des interactions 3 4 sites ; on
doit calculer la trace de H1(81)°" H1(84> sur les différentes configurations

de ces 4 sites
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- les configurations ot il n'y a qu'un seul &lectron sur ces 4 sites n'in-
terviennent pas dans la susceptibilité car leur contribution est ind&pen-

dante du spin.

- il y a plusieurs possibilités pour les configurations & deux &lectrons ;

deux de ces configurations sont représent&es sur la figure 3..

Figure. 3 : Deux configurations & deux électrons.

configurafion A | ) configuration 8

Pour la configuration ferromagné&tique A, om retrouve 1'&tat initial aprés
4 sauts : cette configuration intervient donc dans la trace du terme d'or-
dre 4:H§(B])..¢ Hj(84), dans le cas de 1la configuration antiferromagnétique
B, on retrouve l'état initial apr@s 8 sauts et cette configuration n'in-

tervient donc que dans le terme d'ordre 8.

~ De méme on peut montrer que pour les configurations & 3 électrons, seules
interviennent au 4e ordre, celles ol les 3 électrons ont des spins paral-
1&les ; les autres n'interviennent gu'au 12e ordre.
On voit donc que & 1l'ordre 4 n'interviennent que des configurations ferro-

magnétiques. Ceci explique le signe du terme d'ordre 4 dans 1'équation (10).

51 U est fini il faut inclure au 4&me ordre des termes en t4

2 2.
L JUT(RTYT qui
(21) +

sont également ferromagnétiques

; 20 4 . - P
Plischke (20) a calculé les 10 premiers termes du développement pour un ré-
seau c.f.c. dans la limite U=+, En analysant la série par une méthode
d'approximants de Padé, il d&duit une température de Curie pour des concen-

trations comprises entre 0,2 et 0,75. Ce n'est cependant pas une démonstra-
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tion de 1l'existence d'un ordre ferromagnétique entre ces deux concentrations

critiques.

(19)

2.2 Cas dégénéré

Dans le cas dégénéré, il est intéressant de caleculer en plus
de la susceptibilité magnétique, la "susceptibilité orbitale" ;cette suscep-
tibilité indique si on a tendance 3 avoir un ordre orbital ferro ou antifer—
romagnétique, et elle permet d'obtenir 1'ordre de grandeur de la tempéra-
ture d'ordre éventuelle. On la calcule en rajoutant & Ho un terme

-h ,L_n, - 1.,
71

i,0 "1il¢ 20

Dans ce cas, si kT <<U, le seul mécanisme d'interaction est
le mécanisme de superéchange, décrit au paragraphe I-1 ; on trouve donc pour

la susceptibilité@ magnétique :

8
n m
X =i 47 SR
2 2 :
avec k8 = H& [t” + t22 + 2(1:12)2] (_].,. + A L )]
m 4 U' U4 U! - J!
1 2 2
et pour la susceptibilité orbitale
n eo
% = @ -7
2 2
avec k 8 = %; 7y 227 Z(tlz)2 —r s w%-“ *%‘ (12)
1 gt
UZ J 9 U]
Supposons d'abord gque tl2 = 0. Dans ce cas BO est toujours positif ; 1'ordre

orbital serait donc toujours antiferromagnétique. Bm_peut etre positif ou

négatif : 8m7> 0 si J est inférieur & une valeur critigue et Bm <0 si J est
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supérieur & cette valeur eritique ; Gm correspond aux interactions magnéti-
ques dans un &tat sans ordre orBital. D'autre part 90 est toujours supérieur
& bm!: on en déduit que l'ordre orbital est stable & plus haute température
que 1'ordre magnétique ; en-dessous de la température d'ordre orbital, il
faudrait calculef la susceptibilité Xm dans un £tat avec ordre orbital ; on

2 Y /4 ’ i
112 + 224y (]/Ué - I/Ué ~J');B'm correspond

trouve alors ke’m = nz/2 (t

done & 1'interaction magnétique trouvée précédemment (paragraphe I.1). Done
dans ce cas, c'est 1'apparition de la surstructure orbitale qui favorise des
interactions ferromagnétiques. Les températures d'ordre &ventuelles seraient

données, si J est petit, par :

2
kB ¥ g t

(13)

R

U
2

t J
kem na "'ﬁ" Tj

Si tl2 est non nul 80 peut changer de signe et 1l'ordre orbital se~
rait alors ferromagnétique. De plus Bm peut devenir supérieur & 80 : 1'ordre
magnétique serait alors stable & plus‘haute tempé&rature que 1'ordre orbital.
Le type d'ordre observé dépend donc de la structure de bande,

Si U +o comme dans le cas dégénére, lés térmes du 4e ordre deviennent prépon-

dérants et ces termes sont ferromagnétiques si n < 1.

b) I_<p<2

Pour n = 2, la susceptibilité magnétique est donnée par :

2 2 2
- (1 - EI—\T-) avec kT, = 2z tll : t22 + 2t (14)
Xm ~ 3T T ? N3 T, F J

(si BU et BJ = =}, Le coefficient %-est la constante de Curie d'un spin

§ =11 g2 S(8+1)/3 (g = 2) et T

entre les deux sites.

N correspond & 1'interaction de superéchange

Pour | < n < 2, on peut voir 1'influence des termes d'Bchange en cal-
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culant la susceptibilitd X POUX ﬁ%=quelconque et kT << Uy, KT << U, &

Si J »> kT, on trouve :

i . ’ . 2 .
_ 1 (n—-1) _ zt” - {(n~1)(2-n)
.X'm,_-l?f [(8 et 2 .n) + (kT)z —=5 } (15)
et si 5 << kT
2
Xn = E% {% (n~1) + 2-n - (;;)2 (H“I%(Z“n)] (16)

% Les constantes de Curie sont différentes dans les deux cas : si J
est grand, seul 1'état triplet (S = 1) est occupé pour les sites 3 2 élec-
trons. Pour les sites & 2 électrons, la constante de Curie est ggale a %3
et & 1 pour les sites & un Electron : on trouve donc pour une concentration
n d'électrons %-(n—i) + {2-n). Si J est petit, pour les sites & deux élec-
trons, 1'atat triplet et les trois &tats singulets ont la méme 8nergie ; on
a done une comstante de Curie pour les sites & 2 €lectrons Egale 3 la moitié
de la valeur précédente, puisque la probabilité de 1tétat triplet est E&gale

3 1/2 3 on aura donc une constante de Curie moyenne, pour la concentration

n, égale & %-(n—l) + 2-n.

# Le terme en t2 provient uniquement des interactions magnétiques
entre sites voisins, 1'un ayant deux &lectroms, 1'autre un &lectron. En
effet si U + =, les interactions de super&change entre sites ayant le méme
nombre d'électrons, sont négligeables. On peut donmc interpréter le changement
de signe du terme en t2
8i J est grand, les deux sites doivent 8tre couplés ferromagnétiquement
(Figure 4). Dans le cas ferromagnétique, umn des 8lectrons de l'atome A peut
sauter en B sans changement de 1'énergie totale qui reste égale & Uy = J. Dans

le cas antiferromagnétique, si un électron de 1'atome A vient sur 1'atome B
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l'énergie de la configuration augmente de J ; si J est grand, de tels sauts sont

done impossibles., Ceci explique le signe de 1'interaction dans le cas J >> kT.

Figure'4 : Deux configurations pour une palre d'atomes avec
~ trois électrons. .

{(a) Configuration ferromagnétique (b) Configuration antiferromagnétique

Pas de saut possible

Par contre si J est petit, toutes les configurations sont possibles pour
l'atome A, et tous les sauts de A vers B sont possibles &galement. L'interac-
tion globale est antiferromagnétique car il y a dans ce cas plus de possibi-
lités de sauts : par exemple dans la configuration représentée sur la fi-
gure 4, les &lectrons de A peuvent sauter dans 1l'une quelconque des orbitales
de B, (sans changement d'@nergie) si la configuration est antiferromagnétique.
Ceci n'est pas vrai pour la configuration ferromagnétique, oii les &lectrons

de A ne peuvent sauter que dans une des deux orbitales de B.

Le mécanisme qui favorise le ferromagnétisme est donc tras
différent de celui décrit pour les paires & 2 &lectrons (ordre orbital).
Pour 1 < n < 2, le ferromagnétisme provient essentiellement du couplage des
atomes ayant des nombres d'&lectrons différents. En fait, si U n'est pas

infini, les deux mécanismes sont présents.

I~3 LE MODELE DE HUBBARD A UNE DIMENSION

3.1 Cas non dégénéré

a) Etat fondamental 3 0°K

La solution du modéle de Hubbard 3 une dimension a &té donnde

par Lieb et Wu (22) pour un remplissage quelconque de la bande : 1'dtat fon-
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(23)

damental est non'magnétique. Ovchinikov a calculé le spectre des exci-
- tations &lémentaires (ondes de spin et excitations individuelles) et

Takahashi (24) a calculé la suscéptiﬁilité d température nulle, pour n = 1 ;
Shiba (27

La solution exacte de Lieb et Wu refl&te plus les propriétés d'un systéme

a 8tendu le calcul & une concentration n quelconque.

unidimensionnel que les propriétés du moddle de Hubbard : on ne peut rien en

~

conclure pour le mod&le i trois dimensions.

b) Fonction de partition

(26)

‘Dans la limite AU > @, Beni et al ont calculé la fonc—
tion de partition & une dimension. Nous allons rappeler ici la méthode ;
dans le paragraphe suivant, nous en donnerons une g&néralisation dans le cas

. d'"une bande dEgénéré.

T - .

T o= o - P . S P - R =
a fonction de partition &' écrit :

] R ,x.‘fl“ 1
7 = Tr [jexp {(-BH )} (1 + I (—1)#}[ dx ,..ui~ H.{(x,)...H0 {zx) ]
0 1 I 1" w7 |
n=l 0 0 .
- (173
oll H1 () = eXHO Hy e xHo
HO = ? U my BT h (ni+ - ni+)
+ +
H, =t I ¢ , . C._ )
1 i,0 ig i+ic ig i-g

- Cas de N + 1 Electrons (un seul site doublement occupé) : dans ce
cas, le terme H, n'a d'@lément de matrice mnon nul que s'il opdre sur le site
doublement occupé ; donc le terme d'ordre n H](xl) . H](xn) représente
le mouvement du site doublement occupé : aprés n sauts 1'@lectron supplémen-—
taire doit revenir au point de départ ; on peut remarquer que i une dimension,

un tel trajet est indépendant de la configuration de spin de la chaine car :

(i) le spin de 1l'atome voisin n'a pas d'importance ; un des

deux &lectrons peut de toute fagon sauter sur ce site.
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(ii) A une dimension on repasse nécessairement sur le méme
trajet dans un sens et dans l'autre et on retrouve la
configuration initiale lorsque l'&lectron revient & son

point de départ.

Seuls les'termes.d'ordfe pair contribuent. Le terme d'ordre 2n est le nombre

de trajets possibles de 2n sauts : p(2n) = (Zn)ll(n!)z.

La fonction de partition est alers :

, 2n
Lo %%%%T‘ p(2n) = I_(28t) (18)

o n

ol I, est la fonction de Bessel d'ordre O et Z, = (20h£3h)N_l, La suscepti=-
bilité est donc simplement la susceptibilité de N-1 spins sans interaction

2

X = N-1/kT. La chaleur spécifique &lectronique est égale & 2 tZ/kT & haute

température et % k & basse température.

~ Cas d'une densité@ quelconque d'&lectrons
Si le nombre d'E@lectrons est &gal & Np (o > 1), le nombre
de sites doublement occupés est &gal & N(p - 1). Comme dans le cas d'un seul
porteur, les N{(p - 1) porteurs peuvent se déplacer librement dans la chaine
indépendamment de leur spin, pour les mémes raisons que précédemment. La
fonction de partition est done &gale au produit Z Z', ZD étant la fonction
de partition des sites 3 1 &lectron : Z0 = (2chi3h)N(2—p) et Z' 1la fonction

de partition pour les N{(p - 1) porteurs :

=8(g, — W
Z'= 1 (1 + e )
k
ol Ek = -2t cos k
. ~B(g, = W
et pest déterminé par N(p - 1) = XL (1 + e )
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La susceptibilité est encore une loi de Curie 3 toute température: :

- N(Z“Q)
X ®T

27}

" 3.2 Cas dégénéré

a) Btat fondamental pour 1 < n < 2

Lorsque  le nombre d'électrons Ne est compris entre N et 2N,
dans la limite oG U, = J=+ oo, il n'y a que des sites & un ou & deux &lec~
trons et lorsqu'il y a deux &lectrons sur le m@me site, leurs spins sont

parall&les. Un &lectron ne peut sauter sur le site voisin que s'il a le

méme spin (Figure 5)

Figure 5 : Un électron du site A ne peut sauter gque
sur le site B,

Un &lectron du site A peut sauter en B maig non en C. On peut donc définir

dans la chaine des segments de spin + et des segments de spin ¢ de longueur

L1 e e Ln (Figure 6)

Figure 6 : Deux segments de longueur L, et L,




D

Les électxons né peuvent pas sortir de leur segment. Ces segments forment
des domaines avec un nombre d'électrons L1 + N], L2 + N2."°’Nj’ N2 pes
étant le nombre de sites doublement occupés ; dans chaque domaine L;, on a
done N{ Elecirons libres (0 < Ni < Li), Les niveaux d'énergie pour un seg-
ment Li sont donnés par EA = =2t cos WA/Li+]" A =1, Li' L'énergie

d'une configuration donnée est donc :

'Ni lﬂhi
E=-2t & % COS T 19
i Ai=1 i

Dans le cas d'un seul &lectron supplémentaire, l'énergie est simplement
-2t cos M/L+1, On voit donc que 1'énergie est d'autant plus basse que L est
plus grand ; 1'&tat fondamental correspond donc & L+ , c'est-d-dire au cas

oli 1a chaine est ferromagnétique.

Pour un nombre gquelconque délectrons, 1l'inégalité suivante semble toujours

vErifiée, quellesque soient les valeurs de LJ, NJ, Lys N? :

(20)

Cette indgalité traduit le fait que si on r&unit deux segments de longueur
L1 et L2 en un seul de longueur L, + 1y, on diminue toujours 1'énergie.
L'inégalité (20) se démontre facilement dans le cas de grands segments :

L >> 1 (Cf. appendice I-A) ; nous n'avons pas trouvé de démonstration dans
le cas o L et N sont quelconques.

Si on admet cette inégalité, 1l'état de base sera obtenu en réunissant tous
les segments, c'est-d-dire lorsqu'il n'y a plus qu'un seul domaine. L'état
de base est donc ordonné. Cependant comme le modele est unidimensionnel,

la temp&rature critique doit Etre nulle.
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b) Densité d'états pour la phase désordonnée_dans_le_cas_de

N+1 électrons

e e e s i oy S e e e

Lorsque la chaine est désordonnée, les niveaux d'énergie

sont donnés par -2t cos (TA/M+1); la probabilité& pour que 1'&lectron supplé-

mentaire soit dans un segment de longueur M est proportiomnelle i L

M
La densité d'états intégrée est donnde par : z
NE) = T p(E" | | (21)
E'<E
Le résultat est représenté sur la figure 7.
1
NAE)
) Figure 7
E Denzité d'états intégrée dans la
0.5} . -
Phase désordennee.
- 1
-2t 0 , E 2t
Prés des bords de bande * 2t, on peut trouver la forme de N(E) : si
E = -2t cos (M/M+1) (M grand) les niveaux d”énergie E' inférieure 3 E sont
donnés par E' = -2t cos (TA/M'+D)od M'+1 > A(M+1).
S e - ‘ 5
Donec N(E) = % % '%ﬁ' = =% . Pour M grand, on a
A=1 M'+1 = A(M+1) 2 2

E+2t = 2t NZ/Z(M}I)Z, donc
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. | |
77 (22)

N(E) = a exp ( - —F
(2¢+E) .

Le résultat est identique & celﬁi d'une chaine avec un désordre off-dia-
gonal an). _ ‘ _

La densité d'états est formée d'une succession de pics, dont la hauteur dé-
pend du nombre d'8tats de mfme énergie ; on peut remarquer que un tiers des

états sont situ&s & l'énergie E = O.

¢) Propriétés thermodynamiques

Dans le cas de N+1 &lectrons, la fonction de partition se

(27)

non dégénéré, il faut connaftre le nombre de trajets possibles pour 1'élec-

calcule exactement en utilisant 1l'expression (17) . Comme dans le cas

tron ; cependant dans le cas dégénéré, ce nombre de trajets dépend de la

longueur L du segment dans lequel est situé 1'€lectron, En présence d'un

champ magnétique h, on trouve :

N~-3 L
N- -
2 = NGeng)' 0 g ZREUEDRy o e cos 11 (23)
I=1 (2chPfh) A=1

On peut en déduire la contribution & la susceptibilité et & la chaleur spé-
cifique due & 1'€lectron supplémentaire. Les r&sultats sont représentés sur

les figures 8 et 9.

Figure 8

Susceptibilité dfe & 1'électron sup-~
plémentaire.

v 1 ‘ 3 gt



=27~

' C/kg

Figure 9

Chaleur spécifique due 3 1'électron
supplémentaire.

La susceptibilité diverge & T = 0°K avec un exposant eritique v = 7/4 ;
cette divergence traduit 1'existence d'ume transition de phase & 0°K, La
chaleur spécifique diverge &galement avec un exposant o = 1/3, Beni et al
ont trouvé que dans le cas non dégénéré, 1l'excds de chaleur spécifique tend
vers une constante : k/2 ; Ces deux résultats semblent violer la troisiéme
loi de la thermodynamique ; en fait il s'agit dans les deux cas de la cha-
leur spéeifique pour une seule impuretéd et dans la limite thermodynamique
1a chaleur spé&cifique par unité de volume est nulle,

Tous les ré&sultats obtenus ci-dessus pour N+1 €lectrons peuvent se trans~—

poser facilement pour 2N-1, 2N+1 et 3N-1 electrons.

Le cas de N-p &lectrons peut également se traiter par ana-
logie avec le cas non dégénéré : dans ce cas il n'y a pas de site & deux
E€lectrons et les p trous peuvent se déplacer librement dans la chaine sans
tenir compte de 1'&tat des N-p €lectrons. On a donc, comme précédemment

Z = ZOZ', 7 &tant la fonction de partition des N-p sites occupés :

o

ZO = (4chPn)N"P et Z° la fonction de partition des p porteurs (trous) dans
] =B (&— oy

une bande sans interaction : Z' =1 (1l + e Bk H)). Les propriétés ther-

k
modynamiques sont donc analogues au cas non dégénéré.

Un autre cas ol l'on peut conclure est le cas de N+p -&lec~

trons avec J = 0, U1 > U2 et Ul’ U2 -+ e 1 dans ce cas les deux configura-

tions A et B de la figure 10 sont dégénérées.

(26)
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Figure 10‘: Si J = 0, les configurations
A et B sont dégénérées.

On peut vérifier alors que un des deux &lectrons des sites A ou B peut sau-
ter sur lé site voisin s'il n'a qu'un 8lectron quel que soit 1'état de spin
et d'orbite ; la seule limitation au mouvement des p &lectrons supplémen-

taires vient donc du principe de Pauli et les &lectrons se déplacent libre-

ment comme dans le cas non dégénéré.

En conclusion dans la limite U + e, le cas le plus intéres-
sant est le cas ol J > ® et oll la concentration n est comprise entre 1 et 2
dans ce cas le couplage de Hund favorise le ferromagnétisme, Si J = O ou
s'il n'y a pas de site doublement occupé {n < 1}, & une dimension, les pro-

. -

priétés sont analogues d celles du modEle non dEgénéré,

I-4 RESULTATS POUR LES FAIBLES CONCENTRATIONS

Bien que le modéle de Hubbard ne corresponde pas 3 la réa-
1ité physique dans le cas des faibles concentrations (en effet l'interaction
coulombienne n'est pas Bcrantée par les électrons de conduction et elle est
donc 3 longue port&e), un certain nombre de r&sultats ont pu €tre obtenus
dans cette limite ; ces ré@sultats peuvent aider & comprendre le cas des con-
centrations plus fortes pour lesguelles le modé&le de Hubbard est plus réa~—

liste.

4.1 Modéle 3 deux &lectrons

(29)

Slater, Statz et Koster ont montré que pour deux &lec-

trons dans une bande non dégénérée, 1'état singulet est 1'2tat de plus basse
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énergie, alors que dans une bande d&générée 1'&tat triplet peut 8tre 1'état

de base. Nous donmons ici une démonstration plus simple de ce méme résultat :

- Dans le cas non dégénéré, 1'énergie de 1'&tat de base pour la
, g 5 8 P

configuration ferromagnétigue est E_ = € +-Ek; (k # k"), k et k' &tant choi-

F
sis de telle sorte que’ Ep soit le plus petit possible. Pour une configuration
antiferromagnétique, on peut‘calculer les &tats propres : l'énergie propre

Epp o8t solution de 1'équation :

1 o 1
“ktq + “k'-q)

= F(E) (24)

La solution peut 8tre trouvée graphiquement (Figure 11)

Figure 11 ¢ Résclution graphigue de l'équation (24):

F(E) = e

F(E

cl-
e
"
/
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F(EY a uné infiﬁité de poles correspondant & Ek+q + Ek,_q. La solution an-

tiferromagnétique E,  est donnée par la plus petite racine de 1'&qua-

tion (24) ; elle eéz supérieure 3 la plus petite. valeur de € F (dans

le cas antiferromagnétique k peut &tre €gal 3 k').

Supposons gue €k prenne des valeurs discrétes €; < By < Eguees la plus petite
valeur'el étant non dégénérée (ce qui est le cas pour les structures simples).

F 1 2 AF
non magndtique est donc 1'&tat de plus basse éEnergie.

Dans ce cas E_ = g, + g, et E,_ est compris entre 2€]'et €; * Eyo L'état

-

- Dans le cas dégénéré, il y a quatre situations & considérer :

1) 2 électrons dans la méme orbitale avec le méme spin :

E_ =& + £ n (k #+ k') (m désigne la bande 1 ou 2)

F~ %m ™ k!
2) 2 Electrons dans la méme orbitale avec des spins opposés : E,n

est. solution de 1'équation

(25}

L
U
mm

Pour la m€me raison que précédemment EAF est inférieur & EF'

3) 2 électrons dans des orbitales différentes avec le méme spin

(8tat triplet) : 1l'énergie E. est solution de 1'&quation

(26)

4) Etat singulet : 2 8lectrons dans des orbitales différentes avec

des spins opposés :

= F(Eg) (27)
Ek'—q;Z) )
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51 J # 0, i'énérgie de 1'état triplet est inférieure & celle de 1'état sin-

gulet. . : y

De plus si € o e depend pas de m, ¢ estwawdlre 31 les 2 bandes sont iden-
3

tiques, les fonctions Fm et F sont 1dent1qu¢s et EAF est supérieur & E et

ES car 1/Umm < 1/U12+J < l/Ulsz.

L'état de base est alors l'Etat triplet.
Si €k, m est différent pour les deux bandes, le resultat n'est plus valable.
En partlculler si le bas de la bande m = | est en—dessous du bas de la bande

m= 2, 1'8tat de base est 1'état antiferromagnétique avec les 2 &lectrons

dans la bande m = 1.

(30)

4,2 Calcul de Kanamori pour les faibles concentratiomns

Dans la limite ol la concentration n tend vers zéro,

Kanamori a obtenu l'expression exacte de la self-&nergie

U
Uogg (kyp» Ky) = T+0G (K, k)
(28)
(1 = my . 4q) (1 = ngomg)
ot G(kl' kz) = - :qu — ZHQE
q kg Tkymg TRy Tk

La condition de stabilité du ferromagnétisme est alors analogue & celle ob-

tenue dans 1'approximation Hartree-Fock, en remplagant U par Ueff :

P 0,0 p@Ep > @

ol p(E ) est la densité d'états au niveau de Fermi,

G(0, 0) est de 1l'ordre de 1/W, W étant la largeur de bande ; Ueff est donc
de 1'ordre de UA1+U/W); on voit donc que U gp o8t au maximum de l'ordre de
W méme si U + 3 la condition (29) ne peut pas Etre remplie si la concen—

tration est faible, car la densité d'Etats p(EF) est alors trop petite.
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Pour une bande dégénérée, le critdre devient :

il

(Uope * (1) jeff) p(EF) > 1 ‘ | (30)

(p &tant la dégénérescence).
2 _

' 8 i précé = J/(1+U G )“, ;
Ueff a la méme expression que précédemment et Jeff ‘/( 0) ‘On volt
donc que les termes d'échange favorisent le ferromagnétisme car le cri--
tére (30) est d'autant plus facile & satisfaire que J est grand et que le

nombre de bandes est grand.

On peut rapprocher ces ré8sultats de ceux obtenus par
Schrieffer et Mattis (1) pour le mod&le d'Anderson : les critéres d'ap-
parition du magnétisme sont identiques aux expressions (29) et (30) lorsque
le nombre d'électrons de conduction est faible ; si le niveau d'énergie de
1'impureté est non dégénéré, l'impureté n'est jamais magnétique ; elle peut

o

devenir magnétique sl le niveau est d&génére.

I-5 LE THEOREME DE NAGAOKA ET LES GENERALISATIONS AU CAS DEGENERE

(32)

5.1 Le théoréme de Nagaoka

Nagacka a montré que pour un réseau cubique simple ou cu-
bique centré, 1'état de base, pour un nombre d'électronsg Ne =Nz 1 et

U = o, gst un 8tat ferromagnétique , le spin ayant sa valeur maximum :

S Ne/2 (Pour un réseau c.f.c. ou hexagonmal, le résultat n'est vrai que
pour Ne =N + 1).

La démonstration ge fait en deux &tapes :
1) Il n'y a pas d'état d'énergie inférieure & -zt

2) Les seuls états d'énergie -zt sont ceux ayant un spin S = Ne/2
(en particulier un de ces &tats est celui ol Sz = Ne/2, c'est~-d-dire un

8tat ol tous les &lectrons sont dans la bande de spin #+)
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Dans le paragraphe suivant, nous donnons la généralisation de la démonstra-

tion au cas dégénére.

_ Cepénéant dans la limite thermodynamique, 1'application du
théoréme de Nagaoka présente cértaines difficultés : en effet le gain
d'énergié dans 1'état ferromagnétique est.EF = -zt ; si 1'état &tait anti-
ferrbmagnétique; le gain d'énergie serait EAF = —(N=-1) =z tZ/U. Dans la 1li-
mite thermodynamique (N *%), on aurait donc toujours |EAF1 >> IEFI quelle
que soit la valeur de U. En fait, Brinkman et Rice (34) ot Heritier et
Lederer (40)7§nt montré que le trou {ou 1'électron) supplémentaire a ten-
dance i créer un polaron de spin ferromagnétique, le reste du réseau &tant
alors ordonné antiferromagnétiquement. La taille de ce polaron dépend du

rapport entre l'énergie E_ et 1'interaction d'échange antiferromagnétique

F
2 s p ‘ .
t“/U. On peut rapprocher de ceci les résultats numériques obtenus par
. (41 ) . . n .
Visscher ° )pour n volsin de 1 et t << U : Visscher conclut a& la coexis-

tence de deux phases, 1'une antiferromagn@tique ol la concentration est

égale 4 1, 1'autre ferromagnétique de concentration plus faible.

(33)

5.2 Généralisations au cas dégénéré

Dans le cas dégénéré, chaque &tat est caractérisé non seu-
3 * o » » - ng +
lement par son spin Si’ mais aussi par son moment orbital L, Si et Li

i
sont définis par les &quations (4) et (5).
Chaque configuration ﬂi du ré&seau peut 8tre décrite par une fonction

d'onde wa_ , 1 dBsigne alors le gsite non occupé :
;o

v, o= (-D% ¢F ... c ¢t
o, 1* 19 0 i-1, ™1 01_] i+1, W yps Ui+1
oo c 0> (31)
N, mgs oy

. et m, désignent l'orbitale et le spin de 1'@lectron sur le site j. Pour




: = % <n, > efinir
chaque Valeur de NJ+, N2+, NJ%Q N2+ (qul E n, o ), on peut définir un
ensemble de configuration (ai). Les &léments de matrice de la fonetion de

Green sont :

)

: ' m - < . . ——e} . | ’ N
(0; 189 Yo, ’w-HJ Vgj> : (32)
-~ i +
ol H = 'Z. tij C: o ijd—
1,]
mo

Pour obtenir la premiére partie du résultat, on montre que
la fonction de Green (aiﬂui) n'a pas de pdle réel pourw< -zt, ce qui dé-
montre qu'il n'y a pas d'état d'énergie inférieure i -zt,

On définit un superréseau, pour chaque valeur des N__, dans lequel chaque
configuration (@i) est représent@e par un point. Deux configurations o, et
Bj sont représentdes par des sites premiers voisinsg si (&i ] H, | Bj) = t.

L. .Ll,1 H £-+ .... On obtient le développement de la’

(.U""H] w w 1 )

En développant

- fonction de Green

i W (1 - f((ﬂ))
(33)

~
Q
Q

—r
ii

ol A est le nombre de trajets dans le superréseau dans lequel le trou part
de (di) et revient en (ai) aprés p sauts, sans repasser par la configura-
tion (ui) au cours du trajet.

Nagaoka montre que 1-f(w) ne s'annule jamais pour w<-zt (3) ; la méme dé-

: . . 2 = .. (33 P
monstration s'applique au cas dégénéré ( ). En effet la seule différence

entre le cas non dégénéré et dégénérd provient du nombre d'é&tats possibles
sur chaque site pour un &lectron : 2 dans le cas non dégénéré, et 4 dans le

cas dégénéré et la démonstration ne dépend pas de ce nombre d'états : elle
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repose simplement sur des relations entre le nombre de trajets dans un é&tat
désordonné et dans 1'Eétat ordonné (dans le cas ordonné, c'est-&-dire lors-
que tous les &lectrons sont dans le méme.état, on connalt exactement les
&tats propres, donc les pdles de la fonction de Green),

Dans le cas dégénéré, comme dans le cas non'dégénéré, la fonction de Green

n'a donc pas de pdle pour w < -zt, ce qui démontre la premiére -&tape.

| Un Etat d'énergie -zt est celui ol § = N-1/2 et L, = N-1/2
tous les Electrons ont méme spin et sont situés dans la mEme orbitale. La
seconde Etape comsiste i montrer que pour chaque valeur de Sz et Lz’ il
n'y a qu'un seul &tat d'énergie -zt, qui correspond alors & § = N-1/2,

L = N-1/2.

Pour ceci i1 faut d'abord montrer gque, pour Lz et Sz fixés, tous les points
du superrésgeau sont connectés directement ou indirectement :.en appliquant
Hy un nombre suffisant de fois, on peut toujours passer d'une configuration
di 4 une configuration Bj. La démonstration pour le cas dE8généré est donnée
dans 1'appendice I-B.

La fonction d'onde ¥ correspondant & 1'état d'énergie -zt peut se dévelop-

per sur la base des fonctions wa s Pp= T (ui)w@i 5 ¥ 8tant une fone~
i G4

tion propre, les coefficients T(ui) doivent vérifier 1'é@quation :

1 -
M) =4 1 TG (34)

[

lesg Bj &tant premiers voisins de O -
L'équation (34) montre que T(ai) ne peut pas avoir d'extremum et donc
T(ai) = constante. Il n'y a donc qu'une seule solution d'énergie -zt pour

chaque valeur de ng, ce qui démontre la deuxifme E&tape.

Le théoréme de Nagaocka reste donc valable dans le cas dé-
généré ; cependant dans la limite thermodynamique, les mé€mes problimes se

-

posent que dans le cas non dégBnéré.

b) N<N < 2N
w———-e —————

Pour toutes les concentrations comprises entre 1 et 2, nous
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montrons que l'état de base est ferromagnétique si U,, U, et J sont infinis

; 17 72
et J/U, fini, non nul. Dans cette limite Ne - N sites ont deux &lectrons,

2
et les spins de ces deux &lectrons sont alors paralléles,

Un des deux &lectrons ne peut alors sauter sur le site voisin que si le site
voisin n'a qu'un seul électrbn et si cet 8lectron est de méme spin (fi-

gure 5). Comme dans le cas de 1a'chaine, le réseau est donc divisé en do-

maines de spin + ou ¥+ (figure 12).

‘]' Figure 12

Une configuration en domaines

| ®
GD (—— : limite des domaines).

A 1'intérieur de ces domaines, les &lectrons supplémentaires sont libres,
L'énergie et la fonction d'onde des &lectrons dans un domaine dépendent

de la forme de ce domaine. La configuration en domaine est fixe et c'est
donc un paraméfre des états propres A chaque configuration en domaine cor-—
respondent des &tats propres. Un autre paramétre est le nombre d'électron
de chaque état (Nl+’ N]¢, N2+, N2+) dans chaque domaine.

Pour une configuration en domaine, les &tats propres peuvent &tre obtenus
d partir de 1'hamiltonien H'J =3%' t.. cr C, , ol tij = 0 si i et ] sont

j im im
t si i et j sont dans le méme domaine.

I w

dans des domaines différents et tij

Comme les &lectrons de spin différent restent dans des domaines différents,

t

1
domaine (c'est-d-dire ferromagnétique) et un &tat avec domaines (s, < Ne/Z)

on peut dans H! supprimer les indices de spin. Pour comparer un état sans
on peut remarquer que la différence d'énergie est gimilaire & une Energie de

coh8sion car cette différence provient uniquement de 1'existence de domaines,
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On s'attend donc & ce que l'état sans domaine soit 1'&tat de base. On peut

donner une démonstration de ce résultat. -

‘ Suppoéoﬁs qufon fixe une configurétion. L'énergie libre pour
cette configuration correspond alors a l'haﬁiltonien Hi. La méthode consiste
3 calculer la fonction de partition et d'en déduire l'énergie libre car &

= 0°K, .cette énergie libre est 1'&nergie de 1'état de base,

Le développement de la fonction de partition correspondant a Hi sTécrit :

, —BH .B 1. *n-1
;=Trf_e_ ® (1 + Z(-—])n.foj;x f dx]... dx H; (x])

0

o B ) | (35)

oli Tr (Hi (xl) e H; (xn))_= i‘.<w' [ Hi (x])... H; (xn)l AP

Pour un état Y' défini par la position de tous les &lectrons dans chaque
domaine, la contribution est &gale au nombre de trajets p0551b1es de n sauts
P' (p'), l'état final Etant identique & 1'état initial. Pour des reseaux

cublques simples et cubiques centrés, il n'y a que des termes pairs :

- (8¢t) R _ - 1 1
YA 1+i ) A2n avec A2n w§ P2n ") (36)

On peut définir dans chaque domaine o des nombres Aé correspondant au nomn -

bre de trajets faisant intervenir uniquement les électrons d'un domaine :

: ( 2n
Z' = 1 (1 +2 ﬂ;l—!- A%y (37
o n n 2n
2 : AlO" ATE AtB
- (Bt) 10 4 [ 4 2 ™2 ]
1 + 51 Z Az + (Bt) Z 4! + ) F o

o a atp (212
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4T = 0°K 1'énergie libre F' = —kT log Z' est &gale i 1l'énergie de 1'&tat
fondamental de H] pour une configuration fix8e. Il faut comparer cette
énergie avec celle de la configuration ferromagn&tique Sz = Ne/2, avec les

mémes valeurs pour les occupations des orbitales NJ et N2 :

2n
Z=1+ 7 iﬁEl__ A avec A =

2n! 2n , 2n P2n (w)_ (38)

)
v

U &tant ici un &tat propre de l'hamiltonien Hy

- le nombre d'états | est plus grand que le nombre d'états ¢' car
dans un &tat sans domaine N1 et NZ sont fixés pour le cristal entier alors
gue dans un &tat ', N, et N2 sont fix&s dans chaque domaine.

-~ pour le méme état ¥ = V', on a Pén (p') < Pzn(w). Cette inégalité
vient de l'existence des domaines : les trajets possibles sont limités par
1'existence de "parois" ; il est &vident que tous les trajets qui contri-
buent & Pén(w') contribuent aussi & Pzn(W) et dans 1'étaty il y a plus
de trajets possibles.

On a donc AZn > Aén et F < F' & toute température. Donc 1'état sans domaine
est 1'8tat de plus basse &nergie, pour un réseau cubique simple ou cubique

centré ; de plus si tij < 0, tous les termes du développement (35) sont

positifs et le résultat reste vral pour un réseau c.f.c,

Ce rB8sultat est wvalable pour toutes les valeurs de N, et N2 :
_N1mN2 s . ‘ '
pour chaque valeur de LZ == 1'2tat ferromagnétique est 1'état de
base. On ne peut rien dire sur 1'ordre orbital, sauf dans le cas de N + 1
Electrons : dans ce cas le théoréme de Nagacka peut &tre appliqué & l'ordre
orbital et 1'8tat fondamental est un &tat oii L = N+1/2 (ferromagnétique or-

bital)

Nous avons donc montré que 1'état fondamental de 1'hamilto-
nien sans termes de spin flip est ferromagnétique et ceci est valable &éga-

lement 8 1 et 2 dimensiong. On peut &galement se poser le problé&me pour

1'hamiltonien complet : en effet, 1l'&tat de base pour les atomes 3 deux
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&dlectrons est alors 1'8tat triplet S = 1 et dans ce cas les &lectrons peu-
vent sauter quel-que soit 1'état de l'atome voisin. Cependant les €léments

(34)

de matrice de H1 dépendent de 1'état des deux atomes si on désigne
1'6tat de la paire par |+ 1/2, m> , *+ 1/2 &tant le spin du site 4 un élec~

tron et m la valeur de SZ sur le site 4 deux &lectrons (m = O, +1), on a :

<1, 1/2 |H1| /2, 1> =t
<1, -1/2|H, | 1/20> = ¢/V2
<0, 1/2]® [1/20> =¢/2

On voit donc que 1'@lément de matrice le plus grand correspond & la con-
figuration ferromagnétique |I/2, 1> et ceci doit favoriser la configura-
tion ferromagnétique car toutes les intégrales de transfert ont alors leur

valeur maximale t.

) Nous avons montré que la stabilité de 1'@tat ferromagné-
tique vient de la suppression des domaines. La différence d'énergie due
3 1'existence des "parois" est analogue 3 1'énergie de surface d'un cris-
tal. On peut supposer que cette "énergie de paroi" est proportionnelle a
la surface de la paroi ou au nombre de liaisons coupées par la paroi (c'est-
i dire les pgires pour lesquelles tij = 0) : ceci est exact uniquement pour
des domaines infinis, mais permet cependant d'avoir un ordre de grandeur de
la différence d'énergie.
Pour évaluer 1'énergie W par liaison coupée, nous utilisons 1'expression

(35)

obtenue par F. Cyrot—Lackmann pour une bande en liaisons fortes

E 2
W= =t exp (- ) (39)
V2T zt

Eg étant le niveau de Fermi.
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Le moddle est maintenant analogue 3 un modé&le d'Ising ot 1'énergie d'&chan-
ge Jij est remplacéepar W : en effet Jij est, comme W, 1l'énergie perdue par
liaison lorsqu'on retourne un spin. On peut alors appliquer 1'argument de

Peierls (36)

pour le modé&le d'Ising pour montrer que la température d'ordre
est nulle & une diménsion ét non nullé 4 2 et 3 dimensions. On peut alors
utiliser l'expression de T, pour un modéle d'Ising. Pour un réseau cubique
simple Tc est donnée approximativement par 'kTC = 2,256 W. La figure 13
montre la variation de-Tc avec le remplissage obtenue par cette formule,
ainsi que celle obtenue & partir des d8veloppements haute tempé&rature (&qua-—
tion 15). On voit que Tc est au maximum de 1'ordre %'tij ;3 Pour des lar-
geurs de bande de quelques eV, cecl donne des températures de Curie
inférieures ou de 1'ordre de 1000° K, en bon accord avec les valeurs obser-

vées pour les mBtaux de transition.

kTc
t
T T
0‘5~// \'\ Figure 13
\\\ Variation de la température de Curie en
I fonction du nombre d'électrons dans la
l \ bande.
\ — XT_ = 2,256 W
0 : ——-  &ghation 15.
1 15 P 2 éguation

I-6 CONCLUSION

L'ensemble des résultats présent&s dans ce chapitre montrent

que @

- le modéle de Hubbard non dégénéré est antiferromagnétique pour

n=1; pour n ¥ 1 l'existence d'un ordre ferromagnétique n'est pas prouvée.
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- Le moddle de Hubbard dégénéré est ferromagndtique pour n = 1 &
cause de l'ordre orbital et pour 1 < n < 2 : dans ce deuxime cas, le méca-
nisme responsable de 1f0rdre magnétique est analogue au double &change dé-
erit par Anderson et Hasegawa (37 et De Gennes (38). Ce modéle consiste en
un réseau de spins localisés é; et des €lectrons de conduction interagis-—
sant avec les spins de 1'impureté par un couplage intraatomique -J é; §1.
Dans le cas d'un &tat deux fois dégénéré et s'il n'y a qu'un &lectron lo-
calis®& sur chaque site (Si = 1/2), le couplage J est positif pour satis-
faire la radgle de Hund. Le couplage entre les spims g; provient uniquement
des &lectrons de conduction : si la concentration d'électron de conduction
est inférieure & 1, les &lectrons se déplacent préférentiellement sur les

-+

» u. > y - - - .
sites ol §, et o, sont paralléles. Le modé&le de double &change conduit donc

[

Egalement 3 un &tat ferromagnétique avec une température de Curie propor-
tionnelle & tij, si J est grand. Un mod&le similaire a &té &tudié par Arai

et Pa.rinello(39)°

On peut donc conclure que la dégénérescence orbitale est un
facteur important pour l'existence du ferromagnétisme grdce aux deux méca-
nismes décrits dans ce chapitre : super8change et double &change. Les ter-
mes intraatomigues du type U nog Dy sont nécessaires pour stabiliser des
moments magnétiques sur les atomes mais ce sont les termes d'échange intra-

atomique qui sont responsables du couplage ferromagnétique des moments.
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APPENDICE . I.A

I1 s'agit de démontrer 1'inégalité :

N1 N2 N1+N2
A Th A
I cos —— + T cos £ T co§ ——————0or
A=1 Li*l e Lyt A= Lyrly*l
dans le cas ofl L1 et L2 >> 1 et N1 et N2 >> 1.
sin (2N+ 1)1
N A 1 2(1+1)
KEI I T2 e T L —
2(L+1)
et si N et L »> 1, cette somme vaut : % sin % m
Dans cette limite, 1l faut domc montrer que :
A= if%;igi sin zliiz m -E!-sin gl e E'-%-Sin ;E ™3>
172 m 1 i 2
N] N
~si—=== A=0
L I
N.+N N
dA 172 2
- D'autre part —— = CO8F ——— =~ cos =— T
sz L]‘l‘L2 L2
. N N N N
4 est positif si 2> 1 et négatif si 2« —
N, L, I 2 I



N N1 NZ .
—, A est minimal pour — = —, On a done bien toujours
L2 LJ L2

A >0 et A=0, seulement si les densités dans les deux segments sont Egales

Done en fonction de

)

).
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APPENDICE I-B

Dans cet appendice, nous montrons que tous les points du superré-
seau sont connect&s dans le cas dégénéré, c'est-3-dire qu'en appliquant H,
suffisamment de fois, on peut toujours passer d'une configuration i une
autre. Nous allons montrer que c'est possible pour un ensemble de 6 sites
formant un réseau rectangulaire 3 x 2, contenant 5 &lectrons. Il y a dif~

férentes possibilités pour placer ces 5 €lectrons dans les différents &tats

1) NI+ = 5 : tous les Electrons sont dans le méme &tat, Il y a 6
configurations possibles qui dépendent de la position du trou et la démons—
tration dans ce cas est &vidente : on passe d'une configuration & une autre

en appliquant Hl'

2) NM = 4, N2+ = 1. Il y a 30 configurations possibles, avec deux
types d'atomes A et B selon que c'est l'orbitale 1| ou 2 qui est occupde. La
figure 14 montre comment on passe de 1'une & 1'autre en faisant effectuer

au trou une rotation autour du rectangle,

Figure 14 : Chacune des 30 configurations peut

étre obtenue & partir d'une seule
configuration.

AE® OO OO®
O®® TOO® "0

OO 6O
e TOoe’



_45_.‘

On vérifie facilement que les 30 configurations peuvent Etre obtenues de

cette fagon.

3) Nl+ =3, N, =2,I1lya 60 configurations‘qu'on peut diviser

24
en deux groupes suivant la succession des atomes autour du rectangle ; ces

deux groupes peuvent s'écerire :

A A A B B . Groupe |

A A B A B Groupe 2

Chaque groupe contient 30 configurations reliées entre elles comme dans le
cas précddent. Il suffit donc de montrer que 1'on peut passer d'une confi-
guration du groupe | &ue configuration quelconque du groupe 2 ; c'est ce

qui est représenté sur la figure 15.

Figure 15

P00 OO
00 — OO0

GROUPE 1 GROUPE 2

4) N1+ = 3, N2f= 1, Ny = 1. I1 vy a 3 types d'atome A, B, C et 120
configurations. Comme dans le cas précédent, ces 120 configurations peuvent

se diviser en 4 groupes, contenant chacun 30 configurations ;

A A A B c Groupe; 1
A A A C B Groupe 2
A A B A C Groupe 3
A A C A B Groupe 4
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On peut montrer comme précédemment que les 30 configurations de chaque
groupe sont relifes entre elles en faisant une rotation autour du rectangle

et que les différents groupes sont reliés entre eux,

5) N1+ = 2, N2+ = 2, N1+ =1, il v a 180 configurations réparties
en 6 groupes
A A B B C A B B A C
A A B C B A B A B C
A A C B B A €C B A B
D = = = !
é) NM = 2, N2+ NJ+ N2+ 1. 11 y a 4 types d'atome A, B, C, D

et 360 configurations réparties en 12 groupes :

A A B c D A B A C D
A A B D C A B A D C
A A C B D A C A B D
A A C D B A C A D B
A A D B C A D A B c
A A D C B A D A C B

Pour ces deux derniers cas on peut montrer de la méme fagon que toutes les

configurations sont connectées.

On montre donc facilement que pour un réseau de 6 sites,
toutes les configurations sont connectées. A deux et trois dimensions, le
résultat reste vrai quel que soit le nombre de gites : il guffit de procéder

de proche en proche.
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CHAPITRE I1 ¢ SOLUTTON”DU'MODELE DE HUBBARD DANS

L'ANALOGIE D'ALLIAGE

De nombreuses méthodes d'approximation ont &té& utilisées
H

(m
[

P a solution pour
U~ {(n+ 1) n'est pas connue comme nous 1'avons vu au chapitre précédent
et il est donc difficile de tester la validit& de ces méthodes dans la li-
mite T >> tij’ ¢'est~8~dire la limite oli 1'8tat de base pourrait Etre ma-
gnétique.

Dans ce chapitre, nous utiliserons 1'approximation d'alliage, qui a 1'avan-
tage d'avoir une interprétation physique simple : de plus nous montrerons
qu'elle permet de retrouver les résultats exacts obtenus au chapitre T dans

le cas dégénéré.

II-1 MODELE DE HUBREARD NON DEGENERE

L'approximation d'alliage a tout d'abord &té introduite par
Hubbard (D : cette approximation consiste 4 remplacer le métal par un al-
liage formé d'atomes qui n'ont pas le méme nombre d'électrons : & un ins-
tant donnd les électrons de spin + sont supposés fixés sur des sites dis-
tribués au hasard ; le potentiel wvu par les &lectrons de spin 1 dépendra
donc du site sur lequel il sera, comme dans un alliage : ce potentiel sera
nul sur les sites n'ayant pas d'électron de spin + et il sera égal & U sur
les sites déjd occupds par un &lectron de spin ¥ . En fait les &lectrons de

spin ¥+ se déplacent aussi et on remplace la moyenne temporelle par la

moyenne sur les différentes confipurations possibles pour l'alliage ; on
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néglige ainsi le caractdre dynamique du probléme,

On 2 donc un alliage d'atomes de niveaux atomiques O et U et de concentra-

. - P 1 .
tion | ~ n_,etn_ .. La methode utilis@e par Hubbard S pour traiter ce
modéle d'alliage correspond & 1'approximation du potentiel cohérent (C.P.A.)
(2)

pour tes alliages binaires . Dans cette approximation, la fonction de
; s a A w .
Creen de 1'allizge est GO (z -59) oli Gg est la fonction de Green pour U = 0

et la selfl énergie 57 est solution de 1'équation
W A i SR I G (1

Les concentrations n_ doivent &tre calculBes de facon selfconsistente

i
Lo 1 ol U
n, = TT.[ m G (z -%") dz (2}

-0

(3)

Fukuyama et Ehrenreich ont montré que dans 1'approximation C.P,A, dé-
crite ci~dessus, la susceptibilité est toujours finie : cette approxzima-
tion ne domme donc pas d'instabilité ferromagnétigue, quelle que soit la

(4)

concentration, méme pour U +» ; Brouers et Ducastelle ont montré que
ce résultat reste vral pour toute approximation d'alliage : le modéle
d"alliage 4 deux niveaux O et U conduit toujours 4 une susceptibilitd

(4)

finie. Brouers et Ducastelle ont montré &galement que les Equations de
selfconsistence de 1'approximation d'alliage n'ont pas de solution ferroma-
gnétique.

Cependant le modéle de Hubbard a toujours une solution ferromagnétique :

nt = n, ny =0 (si n < I). On peut comparer 1'énergie de cette solution
avec celle de la solution paramagnétique dans 1'approximation d'alliage ;
pour une bande elliptique, avec une densité d'états p(z) = 2/nw2 v/wz—zz,
on trouve que 1'état paramagnétique a toujours une énergie inférieure méme
pour U-=ew (Figure 1). Les effets dynamiques qu'on néglige dans 1'approxima-
tion d'alliage, doivent encore abaisser 1'énergie de 1'état paramagnétique

par rappert 3 un état ferromagnétique.
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Figure 1 : Energie de la solution ferromagnétique
(courbe 1) et de la gsolution paramagné-
tique (courbe 2) dans le cas non dégénéré.

-0k

=%

Un défaut de cette approximation d'alliage est que pour m = 1, on ne trouve

(6

pas d'instabilité antiferromagnétique alors que 1'état de base exact

N

est antiferromagnétique. Cyrot et Lacour-Gayet ont utilisé une approxi-

mation d'alliage selfconsistente qui donne un état antiferromagnétique pour

p - . U =
n = 1: les niveaux O et U sont remplacés par des niveaux * 7%— U étant la

valeur du moment magnétique calculée de fagon selfconsistente,

Une autre possibilité dans la limite U - « serait de faire

une approximation d'alliage sur le mod&le dquivalent (Cf. Paragraphe T-1)
+
= X, .., C. . -1, -0 -n.~F). i A
H i t13 Ciy CJU(I n, )y (1 oy G). En effet si on appelle A et B les
‘G AA
atomes pour lesquels n,__ vaut respectivement ¢ et 1, on aurait t = f,
tBB tAB

= 0. On a alors un mod&le d'alliage dans lequel le désordre n'est
pas dii & la différence des niveaux d'énergie (désordre diagonal), mais &

la différence entre les intégrales de transfert tAA, tAB et tBB (désordre
non diagonal) ; on peut appliquer & ce mod8le, la généralisation de la C.P.A.

(5)

dansg le cas d'un dé&sordre non diagonal (Shiba

) car cette généralisation
@AA tBB

. . . AB s
s'applique si la relation t = est vérifiée. On trouve alors des
résultats identiques 3 ceux obtenus par la méthode précé@dente ; en particu-

lier la susceptibilité reste finie.
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i
b

IT MODELE DE HUBBARD DEGENERE

(8

2.1 Formalisme

_ L'analogie d'alliage peut &tre facilement généralisée au cas
dégénéré : le mouvement des &lectrons dans 1'état (m, o), (m désignant 1'or—

bitale et 0 le spin) est décrit par 1'hamiltonien :

i3 C; o ijc + ? E. n. (3)

ol la valeur du niveau d'énergie Ei sur chague glte peut prendre & wvaleurs

selon 1'occupation des autres &tats (m', 0') du site i. Le tableau !

donne les différentes valeurs de Ei avec leur probabilités, pour

(m, o} = (1, 4) en fonction de 1'occupation des autres &tats m' o',
On obtiendrait de méme les probabilités Pi+, Pi+ et Pi?

Dans l'approximation C.P.A., la fonction de Green s'@crit
PP H

& () =

(4)

ol P, est la probabilité de 1'&tat A domnnée dans le tableau | et GTU est

la fonction de Green locale sur un site de configuration A:

Gmﬁ(w)

i +(fm~—Ep ™ {w)

G?G W) =

(5)
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TABLEAU T

Configuration des &tats Energle Probabilité
A 14 24 24 E, py’
1 |0 0 0 0 <(1—ni]+)(1“ni2+)(l-ni2+)>
i 0 24 0 Uy-J <ngop(1mny ) (1m0 >
3 o 0 2y, | <oy, (o ) (ng 0>
4 1y 0 0 Uy <0y 14 (Imngp 0 (mnygp 0>
5 0 2t 24 20y=J “Bi948524 (1704 10>
6 153 24 0 U, +U,-J <ni]+ni2+(1"ni2+)>
7 ¥ 0 24 U1*l, R P Yok
8 ¥ 24 24 U1+2U2—J <ni1+ni2+ni2+>

Les équations (4) et (5) permettent de déterminer la self-énergie 50 ai

- PR, a . - .
on connalt les valeurs des probabilités P? . On a donc un alliage & huit

composantes et les concentrations PA doivent &tre calculées de facon

selfconsistente comme dans le cas non dégénéré : les PA dépendent des

nombres d'occupation de chaque &tat <nim0> , mais aussi des fonctions de

corrélation <n. n.,”> et <n, n,, o, > et Teprésentant des &tats
io0 1R ig 1B iy o B ¥ P

(m, o), (m" 0') et (m" ¢") différents ; le nombre d'électrons dans 1'état

(m, 0) est donné par :

IU (7m 67 W) w (6)
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Le calcul des fonctioms de corrélation est plus compliqué (Cf. paragraphe sui-
vant). Dans l'appendice II-A, nous donnons une généralisation pour le cas oil

on tient compte des termes de spin-flip.

2.2 Expression des fonctions de corrélation

Pour le calcul des fonctions de corrélation <niO¢ Uigg il
faut en principe faire des approximations supplémentaires : la C.P.A. ne
permet pas d'obtenir les fonctions de Creen d'ordre supérieur. Cependant
dans le cas du modé&le de Hubbard non dégénéré, il est possible de calculer

()

Dy ni¢> sans approximation supplémentaire

o +
ofi G, (W) = << C, 3 C,_ >> (7
1] 10 ig
5] +
T = << n, .t >>
ij (o) %o Vig ? CJO

en C.P.A. on a :

ik (Bi-R3)
p E—"_HTE—i_" (8)
] k w—ekuz (w)

On peut donc déduire de 1'&quation de mouvement (7) la fonction de Green

ol
Pii (w)
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o =21 W 6, W (9

et fm

On peut donc calculer la fopetion de corrélation <n, n. > dans le modéle

14 "1y
de Hubbard non dégénéré :
<n,, n, > - - h Tm [FJP (w)+1“+ (w) dw
it Tid 2m /. ii ii
soit :
1 EF Gi(i'l ((U)
<nH ni+> = 5 z n f Im - = dw (10)
o v I+ (7-0) G (w)

L'équation (10) montre gque <n,, n,, > est simplement 1la demi-somme du nombre

it Tid
d'é@lectron de spin + sur les sites ayant un &lectron de spin ¥+ plus un

deuxiéme terme analogue {en intervertissant les spins + et ¥).

b) Cas_dégénéré

Dans le cas du mod&le de Hubbard dégénéré, il n'est pas pos-
sible d'obtenir les fonctions de corrélation <niu nié>mais seulement des
régles de somme sur ces fonctions : en effet 1'analogue de 1'&quation (9)

devient :

14 14 +
By Gpp (wy o= Ups<img g Gy Gy g

+
+ T.<< 1, Ci1+ > (1

2% Byoy Cipp 3

+ (U2~J)<< n. * >

i2¢ Gy 3 Gy 7

La relation (11) permet d'obtenir la valeur de

U, <n. n,, >+ U <

1 D54 Py 2 Mygy iy F 070 <

n..,>», c'est~i-dire
i2+ Tile?
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1'énergie d'interaction dfle aux sites doublement occupés. On peut prendre
pour les wvaleurs movennes <niu niB> 1'expression suivante, compatible

avec la relation (11) et qui est une généralisation de 1'E&quation (10) :

U .
_ 1 1 14
<ni1+ ni2+> = 3 ( . Z PA ( - Im GA (w)) dw

) (12)
24 1 24
+ i X P;\f {~ - Im G)\ () dm)

et des expressions similaires pour <n,. .~ et <n, n. > L'éguation
P P i1t Mioy il4 G

(12) exprime que <n. T +> est le nombre d'électrons 14+ ;zi les sites
ayant un lectron 24 (et éventuellement des &lectrons dans les états 14
et 2¢) plus le nombre d'Blectrons 2+ sur les sites ayant un &lectron 14 ;
les seuls atomes qui interviennent sont donc ceux qui sont dans des con-
figurations correspondant é..h =2, 5, 6 ou 8,

Cette formule peut se généraliser aux fonctions de corrélation du type

<n, n. n, > 3
ic Tif iy

1 PV R P
= -1 G d
it M1y Mi2g” 3()\_ 6. 8 }\f_:( m G (W) dw
v ox *’f -2 me’ (W (13)
=7, 8 |

24 ¥ |
+ by P “/P — Im G (m) dw
A=5, 8

et 4 la fonction de corrélation & 4 &lectrons

H
1 m, o ! o, g
= - P - =1Im G d
Tite M Piae iy 77 BT f 3 ImGg7" ()dw

-0

(14)
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¢) Limites U =0 et U = <

On peut vérifier que dans les limites U = 0 et U = o, les

fonctions de corrélation obtenues par les é&quatioms (12), (13) et (l4) sont

correctes
my
- 8i U1 = U2 =J =0, % (w) est nulle et toutes les fonctions de
Green G?O sont idenfiques i 1la fonction de Green totale G'°. L'8quation (12)

donne alors :

1 41 14
<r1.11+ ni2+> =5 <ni2+>f[ - Im G (m)]dw

e o f -t wla ) ()
ni”‘jL TTImG (w)—ldm)

T <Bip> <Pygy”

ce qui est le résultat correct lorsqu'il n'y a pas d'interaction coulom—

bilenne.

1 U2 et J sont infinies, toutes les bandes sont

séparées par une énergie infinie (Figure 2)

~ 81 les Energies U

Figure 2 : Position des nhuit bandes dans le

>
cas Ul' U2 et J W.

ANANATATATATATA

UQ - 2U2 Uf + U2 o U’ “Ug UI*E’U o

Chaque bande A contient exactement P, E&tats.

X




b 8-

% Si le niveau de Fermi est dans la bande M = 1, d'aprés (12) et

(13), on aura <nid niB> = '<niu niB niY> = (0 et
P'l+ =1=-<n,,>- <n,,> - <n, >
1 14 24 2y
Pl+ = <n2+>
P;+ = <n2+>
,’ = Ry
P = Py = P, = Pg =0
La bande A = 1 sera donc pleine lorsque n = g <nimc> sera égal & 1. Pour
n <1, il n'y a donc pas de sites doublement occupés et on a un métal, sauf

pour n = 1.

# Si le niveau de Fermi est dans la bande A = 2, on aura :

n. >=0 et <n > =0

. om,, I,
100 1B iy

Poo= 1= <ny > = <o, > <ng, >t <ng 0iny”
P;+= SRy op”

P;+= DMioy” T Py Migy”

PZ¢= My T My Moy

P;+=' Dy Moy

Po= P, = Py = 0



D'autre part 1'8quation (12) implique que

> 4+ <n,

< = - {
D4 Bi2t Ty Pygy” TR (16)

ce qui torrespond bien au résultat exact.
La bande A = 2 sera pleine lorsque n atteindrala valeur 2 et le poids des
bandes 3 et 4 devient alors nul pour n = 2, De plus on peut vErifier que le

niveau de Fermi ne peut jamais &tre dans les bandes 3 et 4.

X Sin > 2, on remplit donc la bande A = 5, Par un raisonnement
analogue, on trouvera alors que cette bande sera pleine pour m = 3. Les

fonctions de corrélation seront alors

Lorsqu'on atteint la valeur 3, les bandes A = 6 et A = 7 ont un poids nul.

% si n > 3, on remplit donec la bande ) = 8. On trouve alors d'aprés

les dquatioms (12), (13), (14)

hyp Mgy Bigg Bygy” T 003

<n = 3n- 8

ig Bipg My
oy By Y Y

_ n-2
L <n. n.B> = 3 5

Dans la limite Ul’ U2 et J » o les fonctions de corrélation calculées ainsi
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sont donc exéctes et on a un isolant pour les valeurs entiéres du remplis-
sage.

Dans le cas ol U], U2 et J sont quelconques, le prohléme est assez compli-
qué car 11 faut :

- résoudre la C.P.A, pour un alliage & huit composantes

- calculer toutes les probabilités de facon selfconsistente en'utilisant

les &duations ci-dessus.

2.3 BPRésultats

Les résultats ci-dessous concernent l'existence et la sta~
bilité d'un tat ferromagnétique dans différents cas limites. Tous les cal-

culs sont faits avec une bande elliptique de densité d'états
p D(z) = HEE W -z
W

(8)
1’ "2

a) Limite U,, U UZ—J +> o0

Dans cette limite, les 8 bandes sont séparées par des éner-

gies infinies (Fig. 2). Dans chacune des bandes, la densité& d'états est

donnée par

o™ (z) = -2 \/Pm" W - (zE)? (17)
WWZ A A

I1 est facile de trouver les valeurs de paramétres <nim niB> (Cf. Para-

graphe précédent) :

- 81 0<n<l, L <n, > = npnet <n,

n,,> =0
1mg 1oy 18

- 511 < n<2, I <n, n., > =n-1 (16) et les autres <n, n.,> sont
4 ilg 120 1g iR

nuls : les sites & deux €lectrons sont dans 1l'état de base d'énergie U2-J

On peut se limiter 3 n < 2 & cause de la symétrie Electrom—trou.
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- n <1 : Seules les bandes A = 1| sont remplies ; on peut calculer

la susgceptibilité dans 1'&tat paramagnétique

p(Ep)

2 . EF m
1 - T (Arc51n TE—— )

Wafl - %?

(18)

avec p(EF) = -—%J{l - %f—l) W2 - E 2

pour n <1, x est donc toujours positif et fini : il n'y a pas d'instahili-
té ferromagnétique.

D'autre part, le modéle de Hubbard a toujours une solution ferromagnétique
qu'on peut comparer & la solution paramagnétique dans 1'approximation d'al-
liage (les &quations 6 et 12 n'ont pas de solution ferromagnétique). T1

faut cependant faire une hypothése sur 1'ordre orbital : nous avons regardd

deux cas :

— solution avec ordre orbital : Moy = 1, nl+ = Do, = n2¢ =0

-~ solution sans ordre orbital : R o}

o —

= 1 - = = M
iy T Py 24 T My T 0
dans ce deuxiéme cas, nous avons traité le désordre orbital dans 1'approxi-
mation d'alliage.

v

Les résultats sont représentés sur la figure 3 : la solution paramagnétique

est plus stable que les deux solutioms ferromagnétiques.

0 n qs !
0
AE
Figure 3
W _psbl Sigure o
3 Energie de trois solutions dans la limite
U+m
B 2

Courbe | : solution paramagnétigue

Courbe 2 : sclution ferrcomagnétigue sans

-0.2 1 ordre orbital

Courbe 3 : Solution ferromagnétique avec
ordre orbital
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Les &quations (6) et (12) ne suffisent pas & déterminer la

solution : en effet il y a ume solution pour toute valeur de 1'aimantation

=<n, >+ <n, >~ <a,. > ~ <p.. > L'& 8 e
M IR Moy ey nioy L'état stable peut &tre trouvéd

en calculant 1'énergie totale :

U

_ mg _ _ . )
E ;; J/‘ z p = (z) dz (U2 1) ( gy noop> * By n12+>
e OO
(19)
La figure 4 montre les résultats obtenus pour quelques valeurs du remplis-
sage.
M/N
0 05 1
0 T
—
Figure 4
- Energie de la solutiocn ferromagnétique
Mm__“ﬁq‘mﬁqﬁ\““““-mu*“ A en fonetion de l'aimantation M/n pour
3 -~ 04 différentes valeurs de n (U2 - J + ®)
o Courbe 1 : n=1,02 Courbe 2 : n = 1
<] Courbe 3 : n = 1,5 Courbe 4 : n = 1!
L 2
_02 |
3

On peut montrer d'aprés 1'expression (19) que la solution paramagnétique
(M

(M

est toujours ferromagnétique. Dans 1'appendice II-A, nous montrons que ce

n) & vn minimum de E. On trouve donc pour 1 < n < 2 que 1'8tat de base

0) correspond toujours i un maximum de E et 1a solution ferromagnétique

résultat reste vrai si on tient compte des termes de spin flip dans 1'appro-

ximation d'alliage.

r

¥

2
S.
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. Dans la limite ol Ul’ U2 et Jee on retrouve donc les ré-
sultats exacts démontrés au chapitre I : pour 1 < n < 2, la seule possibili-
té& pour deux Electrons sur le méme site est d'avoir leurs spins paralléles
et 1l en ré&sulte un &tat fondamental ordonné& ; pour n < 1, la dégénérescence

ne joue pas et les résultats sont identiques au cas non dégEnéré,

b) Limite U+ w, J =0, U, = U, = U

Si n < 1, rien n'est changé par rapport au cas précédent
car il n'y a toujours pas de site doublement occupé&. Par contre pour

1 <n <2, le résultat sera différent : le nombre des sites doublement oc-

cupés est toujours €gal & n-! mais les <nm+ nmtf ne sont plus nuls car
les 3 &tats & 2 électrons d'énergie u, - J, U2 et U, sont dégénérés,
On peut poser
L =< > o= L > = < Ly =< .
Bire Pi2y Mid Piny Pipd Pi2e Miop Pioy”
= <
KY = mynp Pyoy”
Ky = Dy Bigy”

Les bandes X = 2, 3 et 4 sont centres toutes les trois autour de 1'éner-

gie U. Pour ces trois bandes, 1'&quation (4) devient

5 g
= ] (20)

1+ % -1 &

a 9 :

o_ o 0 o 5
1 + (Z¥-1) G P2 + P3 + P4

On en déduit donc 1'expression de KG, L et mot

g u
P
] 3 1 o
L=x I Im (- — G (w)) duw (22)
o Pg + Pg + PZ m
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£ ' ]
f I (- = 67 W) duw (23)

o} a o] o]
+ +
P2 P3 P4

g 1 8]
= + _— [

(24)

n-1

L= —

Dans 1'état paramagnétique KC = e
Les relations (22), (23), (24) permettent de calculer la susceptibilité pa-

ramagnétique

Xo 4+5n (25)

X7 73 8= - 3b(3n-4)

_ 2 b-n 2 2
avec x = p(EF) =— J 5 W EF
W

ZEF

b=;1~ (Arcsinm+~g—)

F
et E, est déterminé par : Eii = 22 Vﬂngb Wz"-zz dz
W 7

b est toujours compris entre 0 et 1 ; 1l'expression (25) ci-dessus mon-—

tre que la susceptibilité ne diverge jamais si 1 < n < 2,
Dans le cas ofi J est nul, on n'a donc jamais d'instabilité ferromagnétique

¢) Limite U], U2 + o, J fini

Nous allons montrer tout d'agbord que si J est suffisamment

grand, la solution complétement ferromagné&tique est solution des &quations

6 et 12.

, . n
Pour cette solution, on aurait : L TP n, =0

my



5

<n n

> =
i1t izt

n > = <n,

<
o 124

ild

En reportant ces valeurs dans 1'expression de Py, on voit que la densité
d'états de spin t est formée de 2 bandes en O et U, - J et la densité

d'états de spin ¥ de 3 bandes en U2, UI et U1 + U2 (Figure 5)

Figure 5 : Position des différentes bandes dans le cas Uyr

U2 + w, pour la solution ferromagnétigque
Spkwf
EF
_____ I EO Uz U1 U1 +U2
O Uy =J U ‘
Spin|

On voit d'aprés la Figure 5 que la solution ci-dessus est effectivement une
solution selfconsistente si le niveau de Fermi EF ne coupe pas la densité
d"états de spin ¥, c'est—#-dire si En < Eo' Cette condition est réalisée

si J est supérieur & une valeur critique, de l'ordre de la largeur de bande
W. Pour calculer cette valeur critique, nous avons supposé pour simplifier
U, = UZ' La figure 6 donne la valeur critique de J en fonction du nombre
d'8lectrons n. Si J est plus petit que cette valeur critique JO, 1'état
fondamental ne peut pas &tre un &tat ol le moment est maximal.

L'énergie de cette solution ferromagnétique est indépendante de J et donnée

par :

i 3/2

M, = E - (U d) (a-1) = = o= W [%Wz - (& - (Uz'J))z ]

F
(26)
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Figure 6
Valeur critigue de 1'énergie d'échange
Jo/W, pour l'existence de la soclution
totalement ferrcmagnétique.

- Solution paramagnétique

Lorsque J est fini, la solution paramagnétique est compli-
uée car elle fait intervenir toutes les valeurs de <n,_ n, > et <n_, n , >
4 2 o 20 mt
aucune n'étant nulle.
Cependant pour J = 0 et J = » on peut résoudre le probléme et calculer

1'énergie de la solution paramagnétique AEp :

. AR
81 J = ® AE = —E.
P 2
) 3/2
si 3 =0 AED =-§§-r-_w [ ﬁzﬁwzm(EF-U)z]

(Dans ce dernier cas, J = 0, on a &galement U; = U2).

La figure 7 montre la variation de AEF, AE; et AE; en fonction du rem—

plissage. On vérifie que AE; < AEg < AE;.

Si on admet que 1'@nergie de la solution paramagn@tique croit continfiment
lorsque J augmente, on voit que 1'état ferromagnétique a une énergie plus
faible que 1'E@tat paramagnétique pour les valeurs de J supérieures & une.

valeur critique J]n
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Figure 7

Energie de trois solutions dans la

limite Ul' U2 + o0

Courbe 1 : solution paramagnétique
lorsque J = 0O
Courbe 2 : golution ferromagrétique
lorsque J > J
Courbe 3 : sclution paramagnétique
: lorsque J = :

D'aprds les résultats du para
sup8rieur & J, et J, pour que la solution ferromagnétique avec un moment
maximal soit la solution stable. La valeur critique Jc est donc la plus
grande des deux valeurs JO et Jl'

I1 est vraisemblable que si J diminue en—dessous de Jc’ 1'aimantation
décrott continfiment et la valeur critique d'apparition du magnétiqme doit

8tre inférieure 3 qu

- Dépénérescence p > 2

On peut &tendre ce résultat pour une dégé€nérescence p su-

périeure & 2 (toujours en supposant U, = UZ)' La figure 8 montre la varia-

1
tion de JO avec le remplissage pour différentes valeurs de p.

Figure 3
Variation de J, pour différentes va-
leurs de la dégénérescence p, en fonc-
tion du nombre d'électrons par orbitale

Jo
W
—_— = 2
os|- P
———p =3

vees P = 4
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En particulier pour n = 2, on .a JO “Voo-1) (p=22)

n'e 3 =7 V3G ®2Y

]
n-1 n!(p!n)! si n &

2t pour n-entier : J
_ s D

On voit done que plus la dégénérescence est grande, plus la valeur critique

moyenne de J est petite. D'autre part, la solution ferromagnétique existe

si le nombre d'électrons n est supd@rieur & 1, ce qui donne des concentrations

critiques par orbitale, %3 de plus en plus petites lorsque p augmente,

d} Limite U, -~ I =0, U, et U, > @
- 2 ] 2
Dans ce cas, les deux bandes )X = 1 et X = 2 (Figure 2),
sont confondues et de plus comme U, et U, > @ on a <n, n, ,,> =0,
1 2 imt im'y

Le calcul de <n, se fait facilement : la fonction de Green GG,

>
ilo Mi20
satisfait l'équatiom C.P.A.

i
- _ 1 o
iy %200 T my er (-3 ™ G W) dw (28)
avee GO = o = 6" ‘
2 14700 I (29)
1 2
D'autre part P + PY =1 - 2n + <n, n >
1 2 mg il=-g "i2-¢

een = f -Llm Cwy
G T w O3
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On en déduit :

2

' . . n. .
jiite]
< = O
1o 1:1i2c7> ] - 2n + <n. n. > (30)
m=c il-g "i2~¢

On peut remarquer que ces formules sont valables pour O < n < 2,

. P n
Pour la solution paramagnétique, n . =3 et

m
1 . ’_; 2, . o
<ni10 ni20> =5 [n/2 1 + n% n+n /2])et pour la solution ferromagnétique
=T'

Doy = B2, et <nggyomgo,0

On peut calculer la susceptibilité dans 1'&tat paramagnétique :

2
¥ = \1-ntn /2 - l+n (31)

© \Jl—n+n2/2 + n-1-b

et E_ est relié au nombre d'électrons n par la relation :

L
4

1
m ¥

FF P -k °

E
+ P (Aresin F, %-]
VP W

On vérifie faeilement que ¥ 1 ne s'annule jamais : 1l n'y a donec jamais
d'instabilité ferromagnétique pour 0 < n < 2,

On peut également &tudier la solution ferromagnétique avec une aimantation M
égale au nombre d'électroms n. Cet &tat n'est pas solution des &quations de

selfconsistence mais c'est une solution du modé&le initial. Pour cet &tat, omn
2
n

io# T h La figure 9 montre la varlation de
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1'énergie de 1'état ferromagnétique et celle de 1'&tat paramagnétique

Figure 9
Energie de deux solutions dans le cas
U2 - J=0:

Courbe 1 : solution ferromagnétique
Courbe 2 : solution paramagnétique

On volt que pour n > n (nO ~ (0,5), 1'état ferromagnétique a une énergie
plus basse que 1'état paramagnétique. Comme la Susceptibilité ne diverge
jamais, on passe de facon discontinue de la solution non magnétique i la

solution magnétique, 2 la valeur critique o

Donc si U, - J=0etU, U, *@on a un état ferromagnétique

stable pour n >n . Si U, - J n'est plus nul, au plus bas ordre en U, — J,
0 2

2
1'énergie augmente de (U2 - J)N, N é&tant le nombre de sites doublement occu-

2
8g = 1 <n, Po > 'E &ti =
pés : N g g Digg Dans 1'8tat ferromagnétique Ny = n /4 et dans

1"état paramagnétique Np = n/2-1 +\’]—n+n /2. N, est toujours supérieur 3
Np : dans 1'état ferromagnétique, il y a plus de sites doublement occcupés
que dans 1'état paramagnétique. En effet, dans 1'état ferromagnétique, si
U2 - J =0, les corrélations ne jouent pas et <niH‘ ni2g>a sa valeur maxi-

o o 2 - .
male clest—-d-dire <n, >= n' /4., Par contre dans 1'état paramagné&-

n,
ilt izt
tique, les corrélations ont un effet puisque il y a des &lectrons de spin ¢

et des électrons de spin ¥ ; la valeur moyenne Dy ni26> est donc ré-

duite par les corré&lations.
Si U2 - J est petit, 1'augmentation d'énergie sera donc plus grande dans
1'état ferromagnétique et la valeur critique o doit augmenter ; on a montré

précédemment que si U, = J = ®, la valeur critique est &gale & 1. Donc si

2
U, = J augmente, n_ doit croftre de 0,5 & I,
2 o
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e) Diagramme de phases

On peut résumer les résultats précédents en donmant la con-
centration critique d'apparition du ferromagnétisme, n_, pour différentes

valeurs de J/Uz, lorsque U] et U2-+m :

- si J/U2 =1 la valeur critique est n_ = 0,5
- 510 < J/U2 <1 la valeur critique est n = 1
- si J/U2 =0 (J fini, u, = ), la valeur critique

dépend de J/W, mais elle est toujours supérieure 3 1. Flus J/U2 est grand,
plus la concentration critique est petite. Cette concentration critique
est de toute fagon supérieure & 0,5.

1 U2 et J sont finis, mais suffisamment grands, le diagramme de
phase doit avoir l'allure représent@e sur la figure 10 obtenue en extrapo-

Lorsque U

lant les résultats ci-dessus.

Figure 10 : Diagramme de phases en fonction
du remplissage et du paramétre J/U2.

1
o
U2
" para ferro
0 ] H | |
0.5 nt 1 1.5 2
n
Pour U]’ U2 et J suffisamment grands, on s'attend & trouver un &tat ferro-

magnétique pour des concentrations entre | et 2. Pour n,;<mn < 1, i1 est pos-
sible d'avoir un 8tat ferromagnétique si J est supérieur & une valeur cri-
tique qui dépend de n. Par contre pour n < Ny, 1'état de base est non ma-

gnétique. n, doit @tre supérieur & la valeur 0,5 obtenue lorsque U2—+m, car
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pour n < 0,5, 1'&tat de base n'est pas ferromagnétique dans les cas limites
étudiés {(la limite Ul’ UZ’ J = favorise certainement un &tat magnétique).
En principe lorsque n est voisin de 2, 1'&tat de base est antiferromagnéti-
que ; cependant il est probable que, comme dans le cas dégénéré, 1'approxi-

. . . c o . o 6
mation d'alliage ne donne pas d'instabilité antiferromagnétique ( >.

Plusieurs auteurs ont étudié le m@me modéle dans 1'analogie

d'alliage. Cependant aucun de ces calculs n'est correct :

— Brouers et Ducastelle (4) et Brouers (9 ont calculé les probabi-
’ - — - ' -
lités PA en supposant < n ni8> <nia><ni8} ce qui n est correct que si
'U'1 =U2 = J=O.
(10-11) (12)

- Mizia et Mizia et Kajzar traitent les termes d'&chan-

1., >dans 1'approximation Hartree-Fock et leurs
ilg i2p

résultats ne sont donc corrects que si J est petit.

ge intraatomique JI <n,
g

- Dowson (13-14)

a étudié le cas o, - J = 0, Cependant ses calculs
de la solution ferromagnétique non saturée (M < n) ne sont pas selfconsis-
tents (les niveaux de Fermi dans les bandes de spin 4 et 4 ne coincident

pas).

LI-3 CONCLUSION

Cette &tude montre que l1'analogie d'alliage décrit correcte—
ment la stabilité du ferromagnétisme pour le modéle de Hubbard dégénéré : si
U2 = J 2> ® , on retrouve les résultats exacts obtenus au chapitre T. D'autre
part, 1'état ferromagnétique est stabilisé par l'énergie d'échange J, & con-

dition que la concentration soit supérieure & une concentration critique.

11 semble donc que 1'approximation d'alliage soit meilleure
dans le cas dégénéré que dans le cas non dégénéré, Ceci vient de ce que
1'analogie avec un alliage binaire est correcte en ce qui concerne le désor-
dre de spin, dans le cas dégénéré (pour | < n < 2), alors que cette analogie

est difficilement justifiable pour le moddle de Hubbard pop dégénéré : en effet
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l'approximation principale de l'analogie d'alliage est qu'on Etudie le mou-
vement des &lectrons dans 1'état (m, ¢) en supposant les &lectrons dans les
autres &tats (m' o') fixes. Dans le cas dégénéré, dans la limite Ul’ U2-+ ©,
U2 - J queleconque, on peut séparer des régions de spin 4 et des régions de
spin ¥+ (Cf. Chapitre I-5~2), les Electroms ne pouvant pas passer d'une ré-
gion & 1lautre ; pour les électrons de spin * , un certain nombre de sites
répartis au hasard mais fixes, sont done interdits, comme dans un alliage
dans lequel la séparation des niveaux serait infinie ; autrement dit, le
mouvement des &lectrons de spin ¥ n'intervient pas sur le mouvement des &lec~
trons de spin t. L'analogie d'alliage est donc correcte pour le désordre de.

spin ; par contre elle n'est pas correcte en ce qui concerne le d8scordre or-

bital car dans chaque domaine 11 v a des &lectrons appartenant aux deux orbitales.

8]

3
3
©
@
T
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©
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chaque site sont réduites, dans le cas dég&néré : en effet si U], U2 + 0,
le moment fluctue en grandeur (suivant le nombre d'électrons qui se trou-
vent sur le site : | ou 2) mais pas en direction ; dans le cas non dégénéré,
ou dans le cas dégénéré lorsque n < 1, le moment sur chaque site fluctue

en grandeur et en direction : un &lectron de spin t peut Etre remplacé

par un &lectron de spin ¥ sur le méme site.

U

Lorsque U et J ne sont plus infinis, mais grands par rapport & ts

1* 72 i’
les fluctuations de la direction du moment sur chaque site restent trés
lentes et en ce qui concerne le désordre de spin, 1'analogie d'alliage

reste correcte tant que J >> tij'
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- APPENDICE II-A -

LES TERMES DE SPIN-FLIP DANS L'APPROXIMATION D'ALLIAGE

Il est possible de rendre compte en partie des termes de

les énergies Ek et

+ + .
spin—flip : -J(CM C}+ C2+ C2+ + C.C.) en modifiant
les probabilités P?o. En effet les Energies EA sont données par les pOles

de la fonction de Green G:G, calculée pour tij = 0 et le poids de chaque

pdle donne la probabilité de 1'état d'énergie E,. Cette fonection de Green
s'8erit
14 <(l=ng ;) (I=n,.,) (I-ni, )
€0 = X
- - >
. hypp{ITmgyy) (7mgpy)
-0, + J
R
+ L <n (I-n., ) (-n,.,)> ¢ ] + 1 )
2 i2¥ ily i24 w-UptJ  w-Uy=J
1 + + | 1
Yy O Oy G G (w—Uz-—J w-UZ-—J) (32)
. i UImypy) (rmgy 0>
W - U]
. Pigp Bygy (17 myy0>
‘ w- 20y + 3
v - <n n (1 - n.,.)» ( 1 + "———*—L———J
2 ily izt 124 w—Ul"U2 w-U]—U2+2J
1 + + 1 ]
= <G, . . . = em———
T G Yy G G2 G u)—UI-U2+2J)
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D1y Pygy UTmipn)>
w—U]—U2

+

“Bipy Dyop Doy’
w—U1u2U2+J

En comparant avec le paragraphe 2—1, on voit que les niveaux
A=1, &, 5 et 8 sont inchangés : les probabilités sont les mémes. Par con-—
tre 1'@tat correspondant & A = 3 n'étant plus un &tat propre de 1'hamilto~
nien avec spin—-flip, les configurations X = 2, 3, 6 et 7 sont différentes
par exemple, la configuration correspondant & A = 3 contribue & la fois

aux &tats d'énergie U, - J et U, + J. Si on ne tient pas compte de la va-

2
leur movyenne <C';.+ C1+ C5¢ CZ+>’ on voit que les probabilité&s correspon-—
dantes sont égales 3 %-P?O; En n8gligeant les termes <C1+ C1+ C;+ C2+>’
la fonction G0 s'écrit
Pmd
mo A 1 _mg 1 1
G~ = by - = P ( + 3
° a=1,2,4, 57,8 WE 23 Twl o wlymd
(33)
1 m 1 ]
+ = P (o e )
2 76wl wU ST 2T

La probabilité de 1'état d'énergie U, = J sera donc &gale P§U+'% P?g, et

celle de l'étgt d'énergie U, * J 3 % ng ; De méme les états 6 et 7 sont mo-
difiés. Les termes qu'on néglige '(<CT+ CI+ C2+ C2¢>) dans 1'expression des
probabilités me peuvent pas &tre calculés dans 1'approximation d'alliage. Ils
doivent @&tre faibles dans 1'état de base car ils représentent essentielle-
ment des effets dynamiques : ondes de spin, paramagnons.
I1 est possible de refaire les calculs du paragraphe 2-3 en utilisant les

ma

expressions modifiées pour les Energies EA et les probabilités P :

A

1) U2 -J *®

La figu¥e 1] montre la variation des fonctions de corréla-




ti < > - < > eti .
ion <y, my, et 0y Moy dans le cas paramagnétique. Le nombre total

de sites doublement occupés est toujours &gal a n — 1 :

>
5 <n]G n20 + <nM n,, > +

24 By Mgy =no b

Figure 11
Variation de <n1¢n2*>et <nl? Ny >

lorsque Us-J + (en pointillé : la

" : u < S = n-1
valeur "atomique" de niy Do _?;J

La figure 11 montre que <n1+ n2+> est en général trés petit, Dans le cas
d'un atome isolé, les trois configuratioms de 1'état triplet sont &quiva-—

. n—-1
< > 4 < > = < > = < > = Lo
lentes et on aurait nyy Ty ny, n2+ nM n,, n1+ n2¢ 3

Le nombtre de sites dans 1'état Sz = 0 est donc considé&rablement ré&duit par le
le mouvement des &lectrons : sur la figure 12, un &lectron de 1l'atome A peut
aller en B ou en C, Cependant, s'1l1 va en C, la probabilité que 1'atome C

soit dans 1'état d'énergie U, — J est Egale § 1/2, alors que s'il va en B,
2 q

Figure 12
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cette probabilité est &gale & ] ; La probabilité sera done plus grande pour
que 1'8lectron de A passe sur l'atome B, ce qui ré&duira donc le nombre de

sites dans 1'&tat SZ =0,

La figure 13 montre l'énergie de la solution paramagn8tique, comparée &
celle de la solution ferromagnétique : le spin—flip abaisse 1'énergie de

la solution paramagnétique mais 1'&tat de base reste 1'état ferromagnétique,

Figure 13
Energie de deux solutions lorsque
-01F Uy =3 +

Courbe 1 : sclution ferrcocmagnétique
Courbe 2 : solution paramagnétique
avec spin-flip.

!
©
o
|
%}

i {ati > < >
La figure 14 montre la variation de <oy Doy et Tyg Toy

en fonction du nombre d'électrons, dans 1'état paramagnétique. Comme dans

le cas précédent, <n1+ n2+> est considérablement véduit par rapport 3 la
. . - n
valeur qu'on aurait pour des atomes isolés : <n1+ n2+> = 5

La figure 15 montre la variation de l'énergie des deux solutions : ferro-
magnétique et paramagnétique avec spin—flip. L'&tat de base est paramagné-

tigue si n < 1,2 et ferromagnétique si n > 1,2,

Lorsqu'on ne tient pas compte du spin flip, la valeur critique de n, obte-
nue au paragraphe 2-3 d) est n, o= 0,5. Avec le spin flip, on abaisse donc

1'énergie de 1'8tat paramagnétique et la concentration critique augmente,
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0.5
Figure 14
i i < n, > <
s Variation de nH 2§ et nl‘i~ nm}
<hif e A lorsgque Uy - J = O (en pointillé
T © la valeur atomique de
"= Nt > N n >_n%
== R S YU
0 1 2
n
n
Figure 15
Energie de deux solutions lorsgue
UZ—-J=O

Courke 1 : solution ferromagnétique
Courbe 2 : solution paramagnétigue
avec spin-flip.

En conclusion, on voit qu'on peut généralement négliger les fonctions de
corrélation du type <oy n, 2. Cependant 1'effet du spin~flip peut &tre
important pour la stabilité de 1'&tat ferromagnétique, spécialement si

U, - J est petit car dans ce cas la différence d'énergie entre les deux

solutions est faible.
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CHAPITRE II1 : APPARITION DU MAGNETISME DANS LE MODELE DE

HUBBARD = APPLICATION AUX DISULFURES DE METAUX

DE TRANSITION

Les deux chapitres précédents ont Eté surtout consacrés a
1'8tude de la limite U >> tij : dans cette limite chaque atome porte un mo-
ment magnétique et le probléme est alors de savoir si ces moments s'ordon-—
nent ou restent désordonnés. Dans ce chapitre, nous étudions les conditions
de stabilité des moments, lorsque U et tij gont du méme - ordre de grandeur :
dans certains cas, les moments sont stables, méme & l'état désordonné ;
dans d'autres cas, c'est 1'énergie d'échange qui stabilise les moments 2
1'état ordonné ; 1'état de base résulte alors d'une compétition entre
1'@énergie nécessaire pour créer un moment et 1'énergie d'échange. Nous mon-
trons que les proprigtés magnétiques des disulfures de métaux de transition :

F Co_ S, et Coy Ni S,s ainsi que les composés du type Co (SX Se, )

e
I-x "x 2 -y 72 1-x"2
s'interprétent bien dans un modéle simple faisant intervenir la compétition

entre ces deux effets.

IIT-1 APPARITION DU MAGNETISME DANS LE MODELE DE HUBBARD

Nous allons tout d'abord décrire ce qui se passe pour le mo-

déle de Hubbard non dégénéré, dans le cas d'un &lectron par atome.

En utilisant une méthode d'intégrale fonctionnelle, on peut
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montrer que l'énergie libre s'exprime comme une fonction des moments g sur

tous les sites i m
F=.IZ]): 11-2“1 ) fdw £(w) Tr Log (1 - V7 &%) (D
i . T g, 1 '

. . , . - o (0] .
oii le potentiel Vg sur le site 1 est égal a %; ui et G () est la fonction

de Green sans interaction : GE (w) = I/w-sk. La formule (1) est obtenue dans

1'approximation statique : on néglige les fluctuations du moment M, sur le
gite 1 ; elle décrit donc assez mal le cas ol My est petit ; cependant elle
permet une discussion qualitative des conditions d'apparition d'un moment.
La valeur du moment M, est déterminée en minimisant 1'énergie totale :

gﬁ? = 0. 8i la solution de cette &quation donne une valeur non nulle pour
i

My, on aura alors un moment localis@ sur le site 1. En fait il est toujours
possible de définir un moment sur chacun des sites, ce moment étant celui
de 1'électron qui s'y trouve & un instant donné ; si U est grand, ce moment
fluctue lentement : sous l'effet de 1'interaction coulombienne, les Elec~
trons de spin opposé se repoussent ; la durée de vie du moment sera donc
grande par rapport au temps que chaque &lectron passe sur l'atome considéré
si U est grand ilyaura donc un moment localisé U - Par contre si la répul-
sion coulombienne n'est pas assez grande, le moment fluctue rapidement sur

0

chaque site et on n'aura pas de mement localisé : My

L'énergie libre (1) peut s'écrire comme une somme de termes

F F ¥

1> Fps Faeen faisant intervenir respectivement 1, 2, 3... sites différents

- F= L F o (u)+ L Fy (u, uj) o
1 i#]

- _U 1 _. U Y
ot F, (ui) =7 ¥ty gfdm f(w) T Log [1 o5 Gii(w)] (2)

(3)

(),
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oll Jij est négatif entre premiers voisins, ce qui correspond & une interac-

(2)

tion antiferromagnétique entre les moments . Nous ndgligerons les termes

guivants qui sont beaucoup plus petits ; les termes F, et F2 suffisent pour
une discussion qualitative.

Le terme F, (ﬂi) peut s'interpréter comme l'énergie nécessaire pour créer

un moment sur le site i, de fagon isolée, c'est—-Z-dire sans tenir compte

des interactions événtuelles avec les moments situés sur les sites volsins
ce mement est alors déterminé par 8F1/8pi = 0., Si U/tij est inférieur i une
valeur critique (cette valeur critique est atteinte lorsque U est'dg 1'ordre
de la largeur de bande), cette é&quation n'a pas d'autre solution que yyo= 0 :
dans ce cas il n'y a pas de moment localisé. §i U/tij est supérieur & la '
valeur critique, la fonction FI(U> a deux minima & #.

Le terme F1 décrit 1l'apparition de moments & 1'état désordonné : en effet
dans ce cas, le champ moléculaire di aux voisins est nul et 1'&nergie d'in-
a deux minima, les mo-

1
ments localis&s sont stables, méme & 1'état désordonné (haute tempé&rature).

teraction Fzr(ui, uj) n'intervient pas : lorsque F

F, décrit l'interaction entre les moments et est donc responsable de 1l'ordre

magnétique. Dansg le cas ol F] a deux minima, 1'effet du terme F, est esgen-

2
tiellement d'ordonner les moments de facon antiferromagnétique.
Dans le cas ol le terme F1 ne donne pas de moment localis&, il se peut que

la somme Fl (ui) + i F2 (ui, uj) donne une solution magnétique ordonnée ;
J

en effet si ue et uj sont de signe opposé (ui = -uj), 1'8nergie F s'écrit :

F = ? (F1 (ui) —-% J, . 1s) (4)
i

On peut envisager 3 possibilités pour la fonction Fis représentée sur la

figure 1.

- La situation (b) correspond au cas &tudié ci-dessus (Fl a deux mi~

nima & iuuo)

- Dans les situations (a) et (c), si Jij est suffisamment grand, la

z 2 . . . s e e
somme F1 - E-Jij ui peut avoir également deux minima en ipo : ceci gignifie

qu'il peut apparaitre un &tat magnétique ordonné, grace au champ moléculaire
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des -atomes voisins : il faut que 1'augmentation d'énergie due 4 1'existence
du moment localisé soit au moins compensée par la diminution d'énergie
d'échange avec les atomes voisins. Dans ce cas les moments ne sont stables

qu'd 1'état ordonné, (c'est-a-dire en-dessous de la temp&rature d'ordre).

Figure 1 : Les trois variations possibles pour la fonction F (i)

A F AF AF
—Ho * Fo . ~\ . .
H \/ H —Mo +Ho
a b c

Dans le cas (a), la condition pour qu'il apparafsse un moment est

2 ..
Z Jij > 82 FI/B 19 (ui = 0) et dans le cas (c), cette condition est ap~
proximativement z/2 Jijpi >A (ol A = F, (uo)) et la valeur du moment est

alors égale & M

Un modéle plus complexe, qui tient compte non seulement de
la valeur du moment sur chaque site mais aussi de sa direction a &té étudié

(3) (4)

par Korenman et al et par Hubbard . A température non nulle, le mo-
déle simple décrit ici ne convient pas car il ne peut pas rendre compte des
ondes de spin ; il permet cependant une discussion qualitative de 1'&tat de

base.

La m8me analyse peut se faire pour le modéle de Hubbard
dégénéré : 1'énergie peut se développer de la méme fagon, en deux termes F,
et F2. Le signe de Jij’ d"aprés les résultats du chapitre I, doit dépendre

du nombre d'électrons sur chaque site : pour ! electron par site, l'interac-



=85

tion est ferromagnétique, pour 2 &lectrons elle est antiferromagnétique. Le
reste de la discussion est identique : on peut définir trois phases suivant

les valeurs de U/tij :

— une phase non magnethue pour U/t.j petlt

- une phase magnétique ol les moments sont stables meme i l'état
désordonné pour U/tij grand

- une phase olt les moments ne sont stables qu'a 1'état ordonné pour

des valeurs intermédiaires de U/tij'

III-2 APPARITION DU MAGNETISME DANS UN ALLIAGE

Nous allons tout d'abord généraliser au cas ol 1'alliage
est constitué de deux types d'atomes, l'un magnétique A, 1'autre non magné-

tique B. L'énergie libre pourra alors s'&crire

(5)

la somme étant faite sur les sites i et j occupés par des atomes magnétiques.
Cette expression n'est valable que si 1'énergie Fl(pi) ne dépend pas trop

de 1'environnement du site i : il faut pour ceci que les deux constituants
aient des structures de bande assez voisines et que le transfert de charge

soit faible. Comme précédemment, on peut distinguer trois cas :

- si U/tij est petit, F, n'a qu'un minimum en Y = 0 (Figure la)
et J.j est trop petit pour que les moments soient stabilisés par 1'interac-

tion d'échange ; les impuretés A seront non magnétiques.

- si U/tij est grand, les impuretZs seront magndtiques, quel que

soit l'environnement.

- lorsque U/tij a des valeurs intermédiaires, 1'état des impuretés

A dépend de leur environnement : un atome A isolé n'ayant aucun voisin ma-
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gnétique sera noﬁ magnétiqué ; par contre un atome A ayant tous ces voisins
magnétiques sera également magnétique d'aprés la discussion du paragraphe
précédent. Plus généralement, un atome A sera magnétique si le nombre de
voisins magnétiques est suffisant pour que 1'Energie d'échange compense

1! augmentation d'énergle diie 3 1'existence du moment. On retrouve dans ce
cas un mod&le analogue & celui de Jaccarino~Walker 5 pour 1% apparttlon du
magnétisme dans les alliages métalliques. Dans le cas (a) (figure 1), la
valeur du moment pourra méme dépendre du nombre de voisins magnédtiques ;
dans le cas (c¢), la valeur du moment sera toujours de 1l'ordre de My si

1'impureté est magnétique.

Pour des alliages oli les deux types d'atomes peuvent &tre
magnétiques, nous prendrons toujours 1'énergie libre sous la forme (5) ;

sera alors égale & FA ou FB suivant le site et l'interaction

.BB ,
JAB, 3 suivant les types des

la fonectiom F1
Jij prendra 3 valeurs diffé@rentes : JAA,
atomes en i et j. L'énergie libre contient donc deux termes : le premier

correspond & 1'énergie de création des moments :

F, = C FA(“A) + (1-0) Fplug) (6)

C 8tant la concentration d'atomes A ; le second terme est l'8nergie d'un
modéle d'Ising désordomné avec deux types d'atomes. L'&tat de base d'un tel
modéle d'Ising est ordonné et le type d'ordre observé dépend des valeurs

des paramétres d'é@change et de la concentration (Appendice III-A). Comme pré-
cédemment les wvaleursz des moments ﬁA et UB sont déterminées en minimisant
1'énergie totale et elles vont dépendre dans certains cas de 1'environnement
et de l'existence ou non d'un ordre magnétique.

Nous allons appliquer ces mod&les aux composés Te Co_ S

I-x Tx "2°
seul le cobalt est magn@tique et aux composés Coy Ni

dans lesquels
I-y S, dans lesquels

les deux types d'atome, Co et Ni, sont magnétiques.

Nous 8tudierons Egalement les composés Co(SX Sel_x)2 pour

lesquels il faut utiliser un mod&le différent : dans ce cas il n'y a que
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des atomes de cobalt, mais 1'interaction entre deux atomes de Cobalt dépend
des atomes situés entré eux (S ou Se) ; le terme F, sera done identique sur
tous les sites ; 1l'interactiom Jij aura deux valeurs J1 et J2 : on a alors
un modéle d'Ising désordonné, avec un désordre de liaison ; dans 1'appendice
III~A, nous donnons également les ré&sultats sur 1'état de base d'un tel mo-

déle, suivant le signe de J] et J2 et la concentration,

ITI-3 LES ALLIAGES TFe Co_ S, et Co_ Ni S2

l=-x Tx 72 v 1-y

Ces composés ont été &tudiés expérimentalement par de nom—

breux auteurs (6-7-8-9) : les composés Fe, . CoX 82 sont ferromagnétiques

si x > 0,2 avec un moment correspondant 3 un magnéton de Bo

12

de Cobalt jusqu'd x 0,85 (Figure 2) ; les composés Co_ N

i<}
v
— z
2
i
Fico}— § Figure 2
) =
[VE)
o « Température de Curie et moment magné-
S g tigque pour 1 5 o
% ) a » &S COmposés Fel—x C XS2
B - et Co Ni 3, (d'aprés ref. 9)
w 50— _ y 1y "2 13
3 &
o1

{FaSsa) {CoS2)

ferromagnétiques si y > 0,88, puis paramagnétiqueslorsque la concentration
en nickel augmente et pour y voisin de 0, ils sont antiferromagnétiques.

La structure de la bhande 3d de ces composés i structure pyrite a &galement
été étudiéde (10-11-12) : les bandes Eg et ng sont séparées, la bande ng
étant pleine avec 6 &lectrons dans tous les composés. La bande Eg se remplit

progressivement lorsqu'on passe de Fe Sy a Co S, puis & Ni82 : pour Fe SZ’
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la bande Eg est vide et FeS, est donc un isolant non magnétique ; pour Co 5,

2
la bande contient un &lectron : on se trouve dans le cas d'une bande deux
fois dégénérée contenant un électron par site ; d'apré@s les ré&sultats du
chapitre I, il pourrait exister un ordre orbital ; cependant cet ordre n'a

(13

pu étre observé ) : la structure de bande de Co 5, est plus compliquée
que celle utilisée au chapitre I, ce qui pourrait expliquer 1'absence d'or-
dre orbital. Toutefois, l'ordre ferromagnétique trouvé dans Co S, est con-
forme aux résultats du chapitre I, car nous avons montré que le ferromagné-
tisme peut 8tre stable méme en 1'absence d'ordre orbital. Dams le cas de

Ni S55 la bande Eg est 3 moitié pleine et on observe un ordre antiferroma-
gnétique ; cet ordre est responsable du caract@re isolant de Ni Sy

Nous allons montrer que le mod&le du paragraphe précé&dent décrit correcte-
ment les propriétés de ces composés ; en effet deux phénoménes sont impor-

tants pour l'ordre magnétique dans ces composés :

- il v a une compétition entre des interactions ferromagnétiques

entre atomes de Cobalt et antiferromagnétiquesentre atomes de nickel ;

- le cobalt peut se trouver dans un &tat non magnétique, en parti-

(14)

culier dans la phase non ordounée de Coy Ni]_y 5, ; 1'apparition d'un

moment sur le cobalt dépend de 1'environnement.

3.1 Les alliages Fe!__ﬂK Cox 82

Nous négligerons le transfert de charge &ventuel des atomes
de cobalt sur les atomes de fer. Dans ce cas, le fer n'ayant pas d'électron

d, 1'expression de 1'énergie se simplifie :

P (7

la somme étant faite sur les sites de cobalt. J est positif car 1'interac-
tion entre atomes de cobalt est ferromagnétique. Le deuxiéme terme donne un
ordre ferromagnétique si la concentration x est sup@rieure & une valeur
critique xo(ggf. Appendice) ; dans l'approximation de Bethe Peierls, X

vaut 1/z-1 , soit environ 0,1 dans le cas d'une structure pyrite :
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- gl x < L 1'état de base n'est pas ordonné et l'@nergie libre

est simplement F = x F o (). Si on admet 1'hypothése que les atomes de

C
cobalt isolés ne sont pas magnétiques (Figure l-a ou 1-c¢) et qu'ils ne
peuvent devenir magnétiques que si 1'énergie d'Echange est suffisante, pour

X <X, les atomes de cobalt seraient non magné€tiques.

- 51 x> X s 1'état de base est ferromagnétique, & condition gue la
minimisation de 1'énergie totale donme une valeur de- Y non nulle : si
1'état est ordonné, 1'énergie d'échange vaut - %—xz J uz dans 1'approxima-
tion du champ moléculaire (valable lorsque x est suffisamment loin de la
concentration critique xo). Le moment 1 est alors déterminé par

aFCo/ap = zx J) ; cette &quation a une solution non nulle si x est supé-

rieur & une valeur %, : dans le cas de la figure I-a, x) = Fgo(u=0)/ZJ et
_ 2F](Ho) ‘

dans le cas {l-c) : Ry =
zJy1

o

Donc si x est supérieur & la valeur X5 1'énergie d'échange est suffisante
pour compenser 1'Energie nécessaire & créer un woment sur le site de Cobalt,
La concentration critique d'apparition du magnétisme est donnée par la plus
grande des deux valeurs £ et Xy 3 il faut x > X pour avoir un ordre &
grande distance et x > %, pour qu'il existe un moment sur le cobalt. De
toute fagon, les moments apparaissent & la concentration critique dans un
dtat ordonné. On peut noter que la valeur de X correspond & peu prés & la

concentration critique observée expérimentalement.

3.2 Les alliages Coy Ni 8

l-y "2

Dans les alliages Coy Ni les deux types d'atomes sont

1y S25
magnétiques : 1l'interaction JCo—Co est positive car Co 5, est ferromagné-

tique,- est négative car Ni 8, est antiferromagnétique ; le signe de

TNi-Ni
JCo-Ni n'a pas d'influence sur le diagramme de phase (Cf. Appendice IIT-A) ;
on peut cependant supposer qu'il est pesitif car le cobalt possé&de un élec-
tron, le nickel, deux &lectrons et les résultats du chapitre 1 montrent
alors que le mécanismé de double échangé conduit alors & une interaction
ferromagnétique.

Le moddle d'Ising avec désordre de sites possé&de toujours un &tat de base
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ordonné (Appendice III~A). Donc si les atomes de Cobalt et dé Nickel avaient
toujours un moment, on observerait toujours un ordre magnétique, L'absence
d'ordre pour des concentrations 0,9 < y < 0,1 péut s'expliquer par 1'ab-
sence de moment magnétique sur le coBalt, comme 1'ont montré des expériences
de R.M.N (14) : ceci renforce 1'hypoth&se que nous avons faite au paragra-
phe 3-1 :.un atome de cobalt isolé (ou soumis & un champ moléculaire trop
faible) n'est pas magnétique. De plus dans le modé&le, les atomes de nickel
ne seraient pas magnétiques si y > 0,1 (sinon ils s'ordomneraient) ; cepen-
dant il n'y a aucun r8sultat expérimental sur les moments portés par le ni-

ckel dans la phase dé&sordonnée.

Dang la phase ferromagnétique, 1'énergie totale est Egale &

(dans 1'approximation du champ moléculaire) :

_ _ ' _z 2 -2
F=y FCo (UCD) + (=) FNi (uNi) 2 JCo—Co ¥ UC0

(8)
zZ 2 2
2 Joo-ni YUY Mg Mg 75 Iygons (7907 ¥y
et les moments sont déterminéds par les équations BF/BUCO = 3F/8pNi =0
aF
2 +z1J (1-y)
8UC0 = % YCo-Co 7 uCo 2 “Co-Ni v ]JNi
(9
oF, . ,
N1
= R O . \
3HN1 g JNl_Nl (1-y) uNl Tz JCO-NI ¥ Heo

Les valeurs des moments Foo et Hy; sont couplées par ces déux équafions R

Pour y voisin de 1, il y a une solution oii les moments Yoo ©F My; sont non
nuls tous les deux. Par contre, pour v = 0, il n'y a pas de solution autre
que Mo = Moo = 0 ; i1 y a donc une concentration critique Y, en-dessous de

laquelle la solution ferromagnétique ne peut plus exister, Ceci peut s'in-
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terpréter de la facon suivante : lorsque la concentration en nickel est
grande, comme les interactions entre atomes de nickel sont nEgatives, un
ordre ferromagnétique ést défavorable pour les atomes de nickel et les &qua~
tions (9) ci-dessus donnent alors_ ﬁNi = 0 ; le champ moléculaire sur les
atomes de Cobalt est alors trop petit pour créer des moments sur le cobalt.
On peut pér contre envisager un autre &tat ol les atomes de nickel seraient
antiferromagnétiques et ceux dé cobalt ferromagnétiques. Dans 1'approxima-
tion de champ moléculaire, 1'énergie est alors, (en admettant que toutes les
paires de nickel sont dans une configuration antiparalléle, ce qui n'est

pas possible dans un réseau c.f.c.) :

Z 2 2
F=y F;o(udo) + (1-y) FNi (uNi) 7 JCo—Co ¥ VHeo
(10)
J:4 2 2
t 3 Igens V) My

Dans ce cas les moments Moo et Yys D€ sont pas couplés et ils sont détermi-

nés par @

oF
Co _ s 1 v 1
BUCO Co~-Co Co
(11)
F_.
i LS z J {1=-y) .
BuNi Ni-Ni i

La premidre &quation ne donne de valeur de Uo, Gue si v est supérieur & une
valeur\y1 et la deuxiéme ne donne de valeur de Uy, que si v est inférieur &
¥, Pour une digcussion quantitative, il faudrait connaTtre les différents
paramétres et évaluer les concentrations critiques Yor V4 et y,. On peut
toutefols montrer que 7y est supérieur E v, i en effet dans l'@quation (9),
le champ moléculaire des atomes de nickel se rajoute & celui des atomes de

cobalt pour créer un moment. De mEme v, est inférieur & Yo OO & donc la
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sucession des phases suivantes
-1>vy> Yo phase ferromagnétique
Y, P Y >, phase non magnétique

=Yy > Y > 0 phase antiferromagnétigue.

Ce modéle permet donc de reproduire qualitativement le diagramme de phase

de Co_ Ni S,. I1 permet Egalement d'interpréter 1'absence de moments sur

y -y "2°
le cobalt dans la phase intermédiaire.

b) Phase_désordonnée :_ comportement métamagnéticue

Nous allons montrer que le mod&le permet de comprendre le
comportement métamagnétique observé dans la phase intermédiaire par Ogawa

(2

et al pour des concentrations proches de la concentration critique du
ferromagnétisme (yo) : 1'aimantation varie de fagon discontinue en fonction
du champ appliqué. Ceci s'interpréte bien si on admet pour la fonction Fl(p)
une variation du type {e¢) (Figure 1) : la transition doit avoir lieu lorsque
le champ total (champ appliqué + champ moléculaire)} sur les atomes de co-
balt est suffisant pour compenser 1l'Energie A = Fy (UD). Le champ critique

est donné approximativement par :

u, (b —2 u ) > Fp o) (12)

La forme de la fonction F] (p) dépend de la structure de bande. D'au-

tre part, certaines particularités de la structure de bande permettent d'ob-
tenir un tel comportement métamagnétique, en particulier lorsque le niveau

(16-17)

de Fermi est situé dans un minimum de densité d'états Les calculs

(12)

de densité d'états ne permettent pas de conclure 3 l'existence d'un
minimum. Une explication de ce minimum peut &tre la suivante : si U,,U, et
U2 - J sont grands, pour ! &lectron par site, la structure de bande a 1'al-

lure représentée sur la figure 3a, d'aprés les résultats du chapitre II.

Chaque bande contient 1/4 d'électron par état (mo), le niveau de Fermi est

done dans le gap entre les deux premigres bandes. Si Uy = J, U2 et Uj sont
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plus petits, les bandes se rapprochent et on obtient Iz densité d'état de
la figure 3b : la partie de gauche contient & peu prés 1/4 d'€lectron, celle
de droite 3/4 pour chaque &tat (m, 0). Le miveau de Ferml sera donc situg

prés du minimum de densité d'é&tats pour Co 8,

Figure 3 : Densité d'états schématigue et positicn
du niveau de Fermi
H 1 e >>‘?
(a) : Li' U2 et U2 T r
{(b) : Uye U2 et U2~J de 1l'ordre de W-

N ATEATATA

U"L\J Up

(b) ///’H\\\T .

Er

Le comportement métamagnétique des atomes de Cobalt peut donc s'interpréter

par l'effet des corrélations sur la structure de bande.

c) Estimation des paramétres

La transition ferromagnétique~paramagnétique se produit a
une concentration v, = 0,88, proche de la valeur 1. Les E&quations (10) et

{11) donnent alors approximativement
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Z J

_ - Co=Co 2 .2 . . ~
Fl(uo) = A = ) yo uCo' La valeur des interactions JCO"CO peut etre
P ~ . s o (9)
déduite de la température de Curie paramagnétique de Co SZ’ ep = 2207K .

On obtient alors pour A une valeur de 0,015 eV.
D'autre part pour la concentration y : 0,87, le champ critique est de llor-
dre de 40 kOe (9_29).

de 35 k Oe si A = 0,015eV en bon accord avec la valeur expérimentale.

L'équation (12) donnerait un champ critique de 1'ordre

On peut également estimer la valeur de l'interaction coulombienne 2 partir
des interactions d'échange. En effet dans le cas de NiSZ, l'interaction
d'échange antiferromagnétique est donnée approximativement par 4 tij/U. La
valeur expérimentale Gp est de l'ordre de 1 500°K ; la largeur de bande W
déduite du calcul de Khan (12) est de l'ordre de 1 eV (0,87 eV dans Fe Sez) 5
on en déduit gue U est environ &gal i 0,8 eV. Cette valeur doit &tre sensi-
blement la méme dans les autres disulfures : ces composés correspondent domnc
bien au cas oi U et W sont du méme ordre de grandeur.

On pourrait en principe estimer la valeur du vappert J/U & partir des para-
métres d'échange de Co S, 3 cependant 1'interaction est tr&@s sensible &
l1'existence &ventuelle d'un ordre orbital & courte distance (il n'y a pas

.

d'ordre orbital 3d grande distance).

III-4 LES ALLTAGES Co(S Se h]
b4 1-x72

4,1 Nature de 1'@tat de base

Ces alliages ont &galement la structure pyrite. Ils sont

6 (7)(30)et paramagnétiques gix < 0,86, Co Se

ferromagnétiques si 1> x> 0,8 )

18-19 . P ‘ s
( ) mais la température de Curie paramagnétique cor—

(7
(20)

n'est pas ordonné
respond d des interactions antiferromagnétiques Cependant 3 basse tem—
pérature, le cobalt n'a pas de moment magnétique et Co Se2 est un para;
magnétique de Pauli.

D'autre part, pour des concentrations comprises entre 0,86 et 0,7, certains
(14,30

atomes de Cobalt n'ont pas de moment et on observe un comportement mé-
tamagnétique analogue & celui de Coy Nil—y 5. Les propriétés de ces deux
composés gsont donc similaires, en particulier en ce qui concerne le magné-
tisme des atomes de cobalt., De plus lorsque G,7 < x < 0,86, on observe une

faible aimantation eu champ nul, car certains atomes de cobalt restent magnétiques.
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On ne peut cependant pas appliquer le méme mod&le, car ici
on n'a pas un désordre de sites, mais un désordre de liaison : l'interaction
entre atomes de cobalt peut prendre deux valeurs J1 et J, : J] est positif
et correspond & 1'interaction ferromagnétique dans Co S2 H J2 est négatif

bien que Co Se, ne soit pas ordomné, les interactions déduites de la tempé-

2
rature de Curie paramagnétique sont antiferromagn&tiques ; on peut Supposer
que dans 1l'alliage Co (SX Se]_x)2 1'interaction entre atomes de cobalt dé-
pend des atomes situés entre les deux cobalt premiers volsins : § ou Se.
Dans ces conditions, la concentration de liaison Jl est égale i x et celle
de J2 a l-x, |

L'état de base du modé&le d'ising correspondant dépend de la concentration
(Cf. Appendice III.A) : si x est voisin de 1, il est ferromagnétique, si x
est voisin de 0, il est antiferromagnétique ; pour x intermédiaire on a

un @tat verre de spin. Dans notre cas, ces différentes phases ne peuvent

s'observer que s'il y a un moment sur les atomes de cobalt.

Pour un &tat ferromagnétique, l'énergie serait, (dans 1'ap-—

proximation de champ moléculaire) :

2

F=F, ()~ (), + (I=0) J)) Z (13)

ol J, < 0 et J] >0 3 si x diminue, 1'&nergie d'échange diminue et pour
X < X s 1'énergie d'échange ne suffit plus & compenser l'&nergie nécessalre

pour créer un moment ; la concentration critique est

S
ot

FCO(HO) - J2

(14)
u

QO oIt

(Ji_Jz)

rof

dans le cas oii la fonction FCo est du type (c). Si x, est la concentration
critique du mod&le d'lsing en dessous de laquelle on ne peut avoir de solu-
tion ferromagnétique, dans 1'alliage, la concentration critique serait la

plus grande des deux valeurs x, ou X. En fait 1la condition ci-dessus (eq. 14)
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doit 8tre appliquée localement : un site de cobalt est magnétique si le nom-
bre d'atomes S dans son environnement est sup@rieur & X, On peut alors rendre
compte des propriétés magnétiques des alliages Co (SX Selux)zl

- si x est voisin de 1, presque tous les atomes de cobalt sont magné~
tiques et s'ordounent ferromagnétiquement.

- éi x diminue, un certain nombre d'atomes de cobalt deviennent non ma-

(30) ont estimé qu'il fallait qu'un atome de cobalt

gnétiques. Krill et al
n'ait que des voisins S pour qu'il soit magnétique. Le nombre d'atomes magné-
tigues serait alors égal & x6. On observe alors une composante ferromagnétique
tant que le nombre d'atomes magnétiques reste sup@rieur & la concentration cri-
tique de percolation X ® 0,1 3 il doit donc exister un ordre & grande distance
jusqu'3a x = 0,7, ce qui correspond bien aux résultats expérimentaux. L'aiman-
tation est alors trés faible car le nombre d'atomes magnétiques est faible.

- 8i x est inférieur 3 0,7, il ne peut plus y aveir d'ordre & grande
distance.
L'absence d'ordre dans Co Se, montre que l'interaction J, n'est pas suffisante
pour créer des moments.

Le comportement métamagnétique lorsque la concentration est comprise entre

0,86 et 0,7 peut s'expliquer de la méme fagon que dans Co

Ni, 8, puisque
(14)y ] 2

et Krill et al (30)

la structure de bande doit peu varier. Yasuoka et al
ont montré que la transition métamagnétique correspond &4 1l'apparition d'un mo-
ment toujours &gal & 0,9 Wg sur leg atomes de cobalt qui ne sont pas magné-
tiques en champ extdrieur nul : ceci permet de justifier le modéle utilisé.

(29) (30)

D'autre part Adachi et al et Krill et al ont observé un comporte-
ment métamagnétique dans la phase ordonnée (x > 0,86) au-dessus de la tempé-
rature de Curie : ceci confirme que les effets d'environnement sont importants

pour l'apparition d'un moment et que la fonction F_, est du type de la figure l-c.

(21)

Hattori et al ont proposé un mod&le différent pour les
alliages Co (SX Se]_x)2 : 1'8tat de base résulterait d'une compétition
entre des interactions ferromagnétiques entre premiers voising et antifer-—
romagnétiques entre seconds voisins ; ce modéle ne permet pas d'expliquer
les résultats expérimentaux, et en particulier 1'absence de moment sur le

cobalt.
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4=2 - Estimation des paramétres

Les températures de Curie paramagnétiques de Co 82 et Co Se2

sont respectivement &gales i 220°K (9) et ~160°K (7 : on peut en déduire les

valeurs de J1 et J2 ; en utilisant la méme valeur que précédemment pour
A=TF (uo) soit 0,015 eV, l'équation (14) donne une concentration critique

|
X = 0,88, en bon accord avec la valeur expérimentale 0,86. L'énergie A est
donc sensiblement la méme dans les deux cas ce qui confirme que le métamagné-
tisme a la méme origine dans les deux composés Colel_y 82 et Co (SX Sel_x)z.
D'autre part le champ critique est donnd par une formule analogue & 1'équa-
tion (12) : pour x = 0,86, le calcul donne 18 kOe alors que la valeur expé-

rimentale est 20 kOe (28)
(30)

¢ on trouve donc le bon ordre de grandeur.
De plus Krill et al ont observé que le champ critique varie linéairement

avec la concentration en bon accord avec le mod@le que nous avons présenté

(Eq. 12).

ITI~5 CONCLUSTON

Nous avons montré comment le mod&le de Hubbard permet de
retrouver dans le cas d'un alliage, un modéle de Jaccarino-Walker ; 1'ap-
plication de ce modéle 3 plusieurs composés, montre qu'on obtient une des-
cription qualitative du diagramme de phase et une interprétation du compor-
tement métamagnétique. Un modéle similaire, faisant intervenir une compé-
tition entre l'@pergie d'échange et 1'énergie de création des moments a

été étudié par Wissel (22) pour Fe (de Pt

]*x)B'
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APPENDICE III-A

.LE MODELE D'ISING DESORDONNE

De nombreuses études ont &té& faites sur ce sujet }; nous
donnons ici les principaux résultats concernant ce modé&le., Cependant 11
n'existe pas de calcul exact et les résultats ci-dessous ont &té& obtenus
dans diverses approximations.

On distingue deux types de modé&les :

- 81 l'alliage est formé de deux types d'atomes A et B, de concen—
trations C et 1-C, les intégrales d'échange premnent 1'une des trois va-

BR AB .
leurs JAA, J et J 3 on a alors un désordre de sites.

~ on peut avoir &galement un désordre de liaison : tous les atomes

sont identiques, 1l'interaction entre atomes peut prendre deux valeurs J1 et

J2 avec les concentrations C et |-C.

1} Désordre des sites

. . , AA BB - .
8i les interactions J e J sont de meme signe, par exemple
positives toutes les deux, 1'&tat de base est toujours ferromagnétique

quel que soit le signe de JAB.

Si1 les interactions JAA et JBB sont de signe contraire,
JAAI>O et JBB < 0 par exemple, 1'8tat de base est ferromagnétique si la
concentration C est €gale 3 1 (A pur) et antiferromagnétique si C = O
(B pur). Pour deg concentrations intermédiaires, dans 1'approximation de

(24)

Bethe~Peierls, Eggarter obtient deux types de diagramme de phase sui-

vant la valeur de |JAB| (le signe de JAB n'a pas d'importance) : si |JAB|
est grand on obtient le diagramme de la figure 4a : & la concentration cri-
tique CO, on passe d'un ordre ferromagnétique & un ordre antiferromagnéti-
gue. Si |JABf est petit, on obtient le diagramme de la figure 4-b : entre
les concentrations C, et Cy,
définir deux sous réseaux, les valeurs de 1'aimantation moyenne sur chaque

1'état 8 T = 0 est un &tat mixte : on peut
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sous réseaux, ne sont ni &gales, ni opposées (1'aimantation locale dépend
de la nature du site A ou B et du sous réseau ; l'aimantation moyenne est
calculde en moyennant sur tous les sites, A ou B, d'un sous réseau). On a

donc une sorte de ferrimagnétisme.

Figure 4 : Diagramme de phase en fonction de la con-
centration pour un désordre de sites.

(a) : IJABI grand
(b) : |Jag| petit

(a) (o)
N Tc TN Te
, -
AF F AF F
0 Co 1 0 Cs Co 1
= c
Si un des types d'atome n'est pas magnétique, 388 - 748 - 0,

1'ordre ne peut apparaitre que pour une concentration en atomes A supérieure

3 une concentration critique (Concentration critique de percolation).

2) Désordre de liaisons

§i J, et J, sont de m@me signe, 1'état de base est toujours

ordonné.

Si J1 est positif et Jp négatif, le diagramme de phase est
représenté sur la figure 5 (23-25-26-27)
Lorsque la concentration C est inférieure & Ci» 1'8tat de base est antifer-—
romagnétique ; lorsque Q est supérieur & Cos i1 est ferromagnétique. Entre
C, et C2’ 1'état de base est analogue 3 un &tat verre de spin en-dessous
d'une température Teo
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Figure 5 : Diagramme de phase en fonction de la
concentration dans le cas d'un désordre
de liaisons.

AF F

Les deux modéles donnent donc des résultats qualitativement
différents : pour un désordre de sites, 1'état de base est toujours ordonné,
alors que pour un désordre de liaisons il apparalt pour certaines concen-
trations un &tat verre de spin. Cette différence de comportement peut s'in-
terpréter en terme de frustration : en effet un désordre de liaisons con-
duit toujours & un nombre de liaisons frustrées plus grand que dans le cas
du désordre de sites :

Dans le cas du désordre de sites, il est nécessaire d'avoir au moins deux
sites B premiers voisins pour qu’une liaison soit frustrée, alors que dans
le cas du désordre de liaisons, une liaison Jl isolée peut &tre frustrée.
La figure 6 représente toutes les configurations possibles pour 4 gites :
sur la figure 6-a (désordre de site) on voit que 4 configurations sur 16
sont frustres ; par contre pour le désordre de liaison (Figure 6-b), 8

configurations sur 16 sont frustrdes.

-

Le résultat pourrait s'étendre 3 un nombre de sites plus grand. On comprend
donc qu'un état verre de spin puisse &tre obtenu dans le cas du désordre

de liaisomset pas dans le cas du désordre de sites.
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o atome A o ©

s}
@
@

(a) @ alome B o o 0

(@]
@
®
@

— ligison Jy

1 %
Al hd

Lo L

(o) - fidison Jo |
A

»{]

Figure & : Les différentes configurations possibles
pour 4 sites

{a) désordre de sites
(b) déscrdre de liailsons

Le nombre en-dessous de chague configuration indique
la dégénérescence de cette configuration ; les fléches in-
diquent quelles sont les configurations frustrées.
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CHAPITRE IV : EFFETS DE LA DEGENERESCENCE ORBITALE DANS

LES ISOLANTS,

Ce chapitre est consacré aux conséquences de la dégéné-
rescence orbitale sur les propriétés magnétiques et cristallographiques
dans les isolants : nous montrerons sur des exemples que la structure cris-
tallographique est liée & 1'ordre orbital ; la connaissance de cet ordre or-—
bital permet de calculer les interactions magn&tiques. Nous &tudiercoms tout
d'abord le cas d'un ion Eg qui est plus simple car le couplage spin orbite
n'intervient pas et nous citerons les résultats de Kugel et Khomskii sur
1'application aux pérovskites du type K Cu F3. Nous gtudierons ensuite le cas
des ions ng pour lesquels il estessentiel de tenir compte du couplage spin-orbite
et nous montrerons qu'il est possible d'expliquer la structure magnétique

des composés du type Ca Cu3 Tl4 0]2.

Iv—~1 INTRODUCTION

Différents effets sont 1ids 3 la dBgénérescence orbitale :
pour un ion de transition, la dégénérescence des &tats d peut €tre levée
par plusieurs types d'interaction ; nous distinguerons les interactions in-
traatomiques, qui permettent de déterminer 1'€tat &lectronique de plus basse
énergie pour un ion isolé et les interactions interatomiques responsables
des effets coopé&ratifs ; dans les isolants, les interactions interatomiques
gont généralement plus faibles gque les interactions intraatomiques et elles
peuvent étre considdr@es souvent comme des perturbations sur 1'&tat électro-

nique de base.
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les principaux termes d'interaction intraatomique, que

nous considérerons sont les suivants :

. L'énergie d'interaction entre un &lectron dans 1'&tat orbital m et

un électron dans 1'état m' s'écrit :

Umm| =f|(j)m (r)[2 —I:Tr Iqu,(r')! dg‘ dt (1

Le tableau ci-dessous donne les valeurs de Umm, pour les différentes orbi-
tales d ()
T~ 2 2
m Xy vz 2x x2 - y2 3z - r
ml
Xy U, Ué v, 4U, - 3U, U,
vz U2 Ul U2 U2 3U2 - 2U3
ZX ‘U2 U2 U1 U2 3U2 - 2U3
2 2
X y 4U2 3U3 U2 U2 U] U3
322 - 2 U U, - 2U, 13U, - 2U U U
3 2 3 2 3 3 1
-

Toutes les valeurs de Umm‘ se calculent donc en fonction de 3 de ces para-

meétres UI’ U2 et U3.
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L'interaction d'échange N s'écrit :

’ : 2
: ' R B
8, () o (O TSI 4 D g (& & @

Les valeurs de Jmm* se calculent en utilisant la relation :

-U_, =23 , (3}
mnm mm mm

valable pour toutes les orbitales m et m'

En symétrie cubique, le champ cristallin sépare les orbitales d
en deux niveaux : le miveau Eg est formé des orbitales x2 - y2 et 3z2 - r2 :
le niveau ng est formé des orbitales xy, yz, zx. Dans un environnement
octaéddrique, le mniveau ng a une énergie plus basse que le niveau E 3
1'ordre des niveaux est inversé si 1'environnement est cubique. i
Pour les ions de la premi&re série de transition, l'interaction coulombien-
ne et le champ cristallin sont prédominants. Si 1'interaction d'échange J
est plus grande que la séparation des niveaux due au chaﬁp eristallin A, la
régle de Hund sera respectée : 1'&tat de base sera 1'&tat de spin maximum,
Par contre si la séparation des deux miwveaux, A, est supérieure & 1'énergie
d'échange J, la régle de Hund peut ne plus €tre vérifige pour certaines va-
leurs du remplissage.

+
S

=
- le couplage spin-orbite : A L .

Pour les iong de la premi&re série de tramsition, le couplage
spin orbite est généralement faible et n'agit que comme une perturbation

sur les niveaux d'énergie. Par contre pour lesg terres rares, le couplage
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spin orbite est trd&s grand et les deux effets prépondérants sont le coupla-
ge spin orbite et les interactions coulombiennes. D'autre part, le signe de
A dépend du remplissage de la bande.

Dans ce chapitre nous nous int8ressons uniquement 3 la premiére série de
transition ; dans ce cas- le couplage spin-orbite se manifeste essentielle-—

ment sur 1l'anisotropie magnétocristalline (Cf. paragraphe IV-3).

- 1'effet Jahn-Teller local :

La dégénérescence orbitale de 1'&tat de base de 1'ion considéré
peut 8tre levée par des distortions de l'environnement ; en effet si 1'en-
vironnement n'a plus la symétrie cubique, la dégénérescence orbitale est
levée. L'importance de 1'effet Jahn-Teller par rapport aux autres effets
est difficile a &valuer et dépend beaucoup de l'environnement.

Les distortions attendues pour les différents jons ont &té &tudiées par
Dunitz et Orgel (2) : elles dépendent de l'enviromnement initial (octadgdri-
que ou cubique) et du nombre d'électrons d. Dans un environnement octaédri-
que, l'effet Jahn-Teller sera important pour des &lectroms Eg {un ou trois
é€lectrons sur le niveau Eg) : dangs un environnement cubique,'ce sont sur-

tout les Electrons ng-qui produiront un effet Jahn Teller important (I, 2,

4 ou 5 é&lectrons sur le niveau ng).

Le couplage entre les différents ions peut E8tre di 3 plu-

sieurs mécanismes :

L'intégrale d'échange magnétique directe entre les sites i et j

s'écrit :
e2 #* * 3.3
Jij =_/¢i (r) ¢’j (r") —IF_—r'!'l' Qbi (r") ¢j (r) dr d1’ (3)

Cette intégrale d'échange est généralement négligeable.
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- lg_ﬁgagzéshegss-fiz (Cf paragraphe I-1)

Ce chapitre est essentiellement consacré au calcul des interac-
tions de superéchange pour différents compos@s. Ces interactions dépendent
de 1'8tat orbital des deux sites i et j considérés. Elles font intervenir
mW' entre l'orbitale m sur le site i et 1l'or-

les intégrales de transfert tiJ

bitale m' sur le site j :
- . 23 . m .

. o= <, + v, | ¢, > 4
£ v, g ¥ 4

(41
A5y

Ces intégrales ont &té calcul&es par Slater et Koster pour les diffé-
rentes orbitales m et m', en fonction de la direction i-j. Elles s'expri-

ment toutes en fonction de trois paramétres ddo, ddm, ddg.

L'effet Jahn-Teller produit des distortions de l'environnement
autour de chaque site ; les couplages E&lastiques entre les différents sites
permettent d'obtenir un effet coopératif avec une distortion périodique du

réseau.

la liste ci-dessus ne contient pas tous les types d'inte-
raction possibles ; cependant ce sont les plus importants en ce qui concerne

la levée de dégénérescence orbitale. Dans les deux paragraphes suivants,

[}

nous montrerons qu'il est possible de relier les distortions du réseau
cette levée de dégénérescence orbitale et aux propriétés Electroniques ;
nous distinguerons le cas des ioms Eg pour lesquels la structure magnétique
peut 8tre déterminée uniquement par le superéchange et celui des ionsf@g

pour lesquels il faut tenir compte E&galement du couplage spin-orbite.
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Iv-=2 CAS D'UN ION Eg

2.1 Hamiltonien de superéchange

' Dans le cas d'ions Eg le couplage spin-orbite peut &tre
négligé en premiére approximation : en effet, les &léments de matrice du
couplage A Z . E sont nuls entre deux &tats Eg ; le terme A L . § couple
les 8tats Eg aux états ng et si la différence entre les niveaux Eg et ng
est grande, on peut négliger le couplage spin—orbite pour un ion Eg.

Nous congidé&rons le cas ol le niveau Eg contient un élec~
tron (ou un trou) et nous supposetrons que les ions Eg forment un ré&seau cu-
bique simple. Dans ce cas, les intégrales de transfert entre premiers voi-
sins prennent les valeurs suivantes 4 (m = 1 désigne l'orbitale x2 - yz,

m= 2, 1l'orbite 3z2'- rz)

Direction de la paire i-j Ox Oy 0z
£ 2 ddo 2 ddo 0
cfi -5 ddo -5 ddo ddo
tllj —? ddo -/-g ddg 0

L'hamiltonien de Hubbard, pour les ions Eg s'€crit donc :

H=H + H
o i
. (5)
Hy = L T;n im0 Cim'c
i,] ]
pon '
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Le terme H décrit les interactions coulombiennes intraatomiques pour des

O
états E @ (6, 7)
g
Hy=Up b mypatypny * U 2 ims Pim'y
i,m i
mFm

+ +
+ (Uz-J) izU 14 oo J i[ciw Cil+ 0124, Ci2+ + c.c.]

+ +
*J f [CiM Ciop Ci1y Cioy * C'C'l

u.-u,
i 2

2

J est Bgal 3

Un calecul de perturbation au 2e ordre permet d'obtenir 1'hamiltonien effec-
tif (6, 7) :

Bege = "My 1 7)
)
ce qui donne H = I H,., la somme &tant faite sur toutes les paires
eff <i, 3> i
1
¥
i - j d'atomes premiers voisins. Dans une base ol la matrice des t?? est
diagonale Hij s'écrit (par exemple le long de l'axe 0z, la matrice est dia-
gonale dans la base représentée par x2 - y2 et 322 - rz) :
Ul T, 2 + +
L, = t . . - C, . . .
Hlj 7 I (£ (nan imo Cima img' CJmG' CJmO)
u-J m
o !
J 11 .22 , 4+ +
- z t™" (C, _ ¢, C. C,
U? - 52 S img Yim'g' Yimo' Tjm'c!
oo’ +

-C 4
ing Cin'c! ijo' ij'o)
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.U
2 mm, 2 11 .22 + +
W rrim' [(t ) oM mior T F Cimacim'c'cjm‘o‘cjmo"]
J 1122 _+ -+
bt M o C, (8)
2 _ .2 ' [ img “im'o “jm'c'  Tjmc’
U2 J TEAM
ofo!
mm, 2+ +
(£ Cimo Cimo! ij'c' ij'c ]
] [ mm, 2 11 22 +
— ) . - t . . . .
U2 -J % ' (£ nlmUnjm'G Clmc 1m'0cjnﬁjcjm0:]
g

Dans cette expression e désignent les valeurs propres de la matrice des
intégrales de transfert t??f Dans une base ofl t;% est non nul, on peut obte-
nir l'expression de Hij i partir de (8), par un changemen} de base.

I1 n'existe pas de base dans laquelle la matrice des t?? serait diagonale
quelle que soit la direction de la paire i-j : il n'est pas possible de
diagonaliser simultandment selon les trois directions Ox, Oy et Oz. Ceci
rend le probl&me compliqué & résoudre. L'expression (8) montre que 1'ordre
orbital et 1'ordre magnétique sont intimement li&s : 1'interaction magné-
tique dépend de 1'état orbital de 1'@lectron sur les sites i et j. La me-
thode la plus simple pour résoudre 1'hamiltonien H g consiste & minimiser
1'énergie en fixant 1'ordre magnétique : on peut alors trouver la struc-
ture orbitale la plus stable pour chaque type de structure maghétique A{on
péut Bvidemment procéder &galement en sens inverse : déterminer la struc—

ture magnétique stable pour chaque type d'ordre orbital).

(8, 9, 10 ont &tudié un hamiltonien

Kugel et Khomskii
similaire ; cependant ils n'ont pas tenu compte de tous les termes de H
(Equation 6) et pour les autres termes, leur calcul n'est correct qu'au pre-
mier ordre en %. L'expression 8 montre que les termes d'ordre plus &levé en
J/U peuvent s'interpréter comme une renormalisation des Energies Ul’ U2 et
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v |1 - (-[-1‘1;)2]

J :'en effet si on pose U1

. ,_'_J_Z]
Uz"”z[] T
2
J' = J[l-—-—]
U
-2 t2
les différentes interactions de superéchange sont de la forme T T et
2 ; 2
t

T - L'introduction des termes de spin-flip (les deux derniers termes
2
de Ho) conduit 3 une diminution des énergies coulombiennes effectives.

(8, 9, 10))

2.2 Application aux perovskites (Kugel et Khomskii

WeAie o ar lao Tndo ~
ARV NE.] Ll 1Eh LobUulbald L

s

rappelons
Khomskii pour les perovskites du type K Cu Fy : ces résultats mettent bien
en évidence la relation entre ordre magnétique et structure cristallogra-—

phique pour des ions Eg et ils permettent de faciliter la discugsion du cas

plus compliqué des ions ng (paragraphe IV-3).

Le composé& KCu¥F, a la structure perovskite : les ions

Cu2+ forment un régseau cubique. L'gnvironnement des iomns Cu2+ étant octaé-
drique, le trou de 1'ion Cu2+ est situé dans un &tat Eg' On peut donc ap-

pliquer 1 hamiltonien effectif (8) pour déterminer la structure magnétique
et orbitale de ce composé. Kugel et Khomskii ont ainsi obtenu deux types

(9

de structures pogsibles représentés sur la figure 1.

Dans les plans xy, on a une surstructure orbitale formBe par les crbitales
2 2 2 2 Ve ; s

X — & ety =z : llinteraction magnétique dans les plans x - y est

alors ferromagnétique. Le long de l'axe Oz, on a soit une alternance d'or-

bitales x2 - zz, y2 - z2 (figure 1-a), soit des é&tats tous identiques

x2 - 22 ou yz - 22 (figure 1-b) : dans les deux cas, l'interaction magné-
tique le long des axes 0z est antiferromagnétique.

L'ordre orbital peut &tre observé car il produit des distortions de 1la
structure cristallographique : en effet la répartition de charge autour de
chaque ion Cu2+ n'est pas isotrope et dépend de 1'&tat orbital de chaque

. . fo .. ‘o . 2+
ion ; les ions fluor, situfs en principe au milieu de deux ions Cu~ dans
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la structure perovskite idéale, seront attires vers l'un des deux ions s'il

y a un ordre orbital ; sur la figure 1, les fléches indiquent le sens de dé&-

placement des ions fluor pour chacune des deux structures. Les structures a
et b correspondent donc & des déplacements différents pour les ioms fluor.

Ces deux structures cristallographiques ont effectivement &té observées pour

(11
KCuF3 : .

Figure | : Les deux types de structure observées
(REf. ti}.

dang K Cu F3

la) type

D'autre part 1'ordre magnétique de K(]uF3 est bien celui obtenu par le cal-
cul de Kugel et Ehomskii : antiferromagnétisme le long des axes Oz et ferro-

magnétisme dans les plans x-y. L'interaction antiferromagnétique est d'ordre
2 2

t . . s .

=i Alors que l'interaction ferromagnétique est d'ordre %- %T ! cecl permet

de comprendre que la temp@rature d'ordre de KCuF3 soit basse : Tc. = 30°K,

car elle correspond aux interactions ferromagnétiques ; d'autre part 1'ordre

orbital est toujours plus stable que l'ordre magnétique (7 il doit donc

subsister au-dessus de la température de Curie ; c'est bien ce qu'on cbserve
%?ns KCuF,. De plus, 1'interaction magnétique le long des chaines est d'ordre

3
'%T donc bien supérieure 8 la température de Curie Tc : ceci explique qu'au des-
sus de ’I'C KCuF3 présente les propriétés d'un antiferromagnétique 3 une di-
mension, avec un maximum de susceptibilité i ume temp&rature de 240°K, qui

correspond aux interactions antiferromagnétiques. Le caractére unidimen-
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sionel des propriété&s magnétiques de KJhJFB est dfi uniquement & 1'ordre or-

bital.

L'hamiltonien effectif permet de décrire toutes les pro-
priétésAde'K(h1F3 ¢ il rend compte des deux structures cristallqgraphiques
observBes, ainsi que de 1'existence d'interactions ferromagnétiques dans les
plans xy et antiferromagnétiques le long des axes 0z. Cette approche permet
donc de préveir les structures possibles et le comportement anisotrope de

KCuF, sans faire appel 4 1l'effet Jahn-Teller.:

On peut se poser la question de la relation entre les
effets d'ordre orbital décrits ci-dessus et 1'effet Jahn-Teller coopératif
en effet, ce dernier provoque une distortion p&riodique du réseau avec levée
de la dégénérescence orbitale ; Kanamori (5) a montré que cette distortion
peut dtre "ferromagnétique" (identique sur tous les sites) ou "antiferromagné-
tique" (il se forme alors deux sous—réseaux avec des distortions différentes).
Dans le cas d'un effet Jahn-Teller 1'ordre orbital n'est pas 1lié 2 1' onire magné tique.
Si 1'effet Jahn-Teller et le superéchange stabilisent la méme surstructure
orbitale, il est difficile de les distinguer : c'est le cas de K Cu F3 pour
lequel Kugel et Khomskii ont montré que 1'effet Jehn-Teller donnerait la
méme structure (9).
Par contre dans le cas des composé&s du manganése : Mn Fg, La Mn 03 et du

chrome K Cr F., l'effet Jahn-Teller et le superéchange ne stabilisent pas

¥ (9) (12)

la méme surstructure orbitale . La structure observée est intermé-
diaire entre les deux et s'interpréte bien si les deux effets sont du meme
ordre de grandeur. L'ordre orbital dans le composé bidimensionnel

K, Cu F (13) s'interpréte de la méme facon en faisant intervenir d la fois

le superéchange et 1l'effet Jahn-Teller .

En conclusion dans le cas des composés cités ci-dessus,
1a structure orbitale (et cristallographique) et 1'ordre magnétique peuvent
3tre déterminds compldtement en considérant l'effet Jahn-Teller et le super-
&change : la structure orbitale résulte soit de la comp&tition entre ces deux
effets, soit du superdchange seul ; les interactions magn€tiques sont dans

tous les cas détermindes correctement par le superéchange.
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IV~3 CAS D'UN ION T
. 2g

Dans le cas d'un iomn ng, la discussgion est plus compli-

quée car il faut tenir compte des deux facteurs suivants :

(i) la dégénérescence orbitale est &gale 3 3 ; or il est plus dif-
ficile de former un superréseau & 3 sous réseaux. Nous verrons que ceci est
possible pour des structures cristallographiques particuligres. On pourrait
évidemment envisager des structures & deux sous—réseaux seulement ; cepen-
dant, plus le nombre de sous réseaux est grand, plus le gain d'énergie est

@D

important

(ii) I1 faut tenir compte du couplage spin-orbite car le coeffi-

cient A peut 8tre de 1'ordre de grandeur des interactions de superéchange
T

Le couplage spin-orbite a deux effets principaux :

= g'il y a un ordre magnétique, le couplage X 1i.§1 favorise

1'occupation d'une des 3 orbitales de fagon 3 minimiser l'énergie de cou-
plage spin orbite et un ordre orbital sera alors associé a 1'ordre magné-
tique : ce mécanisme conduit nécessairement & un ordre du méme type (ferro
ou antiferromagnétique) pour les spins 51 et les moments orbitaux ﬁ;. Cet
ordre orbital est en général différent de celui qui serait obtenu par le
superéchange et il y aura donc compétition entre les deux effets (paragra-
phe 3-1). De plus 1'ordre orbital dii au couplage spin-orbite ne peut exis-
ter qu'en dessous de la température d'ordre magnétique, contrairement &

1'ordre orbital dii au superéchange.

- s'il y a un ordre orbital di au superéchange ou 3 un effet Jahn-
Teller, le couplage spin orbite est responsable de 1'anisotropie magnéto-

cristalline. Nous en verrons un exemple dans le paragraphe 3-2,

3.1 Compétition entre couplage spin-orbite et superéchange

Le couplage spin-orbite peut lever la dégénérescence or-
bitale ; c'est pourquoi il est important de le considérer car il entre en

comp@tition avec le superéchange.
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' . . b e
Congidérons tout d'abord les &tats propres du couplage spin-orbite A L.S

(on se restreint ici aux &tats ng, en supposant que la différence d'éner-

gie avec les &tats Eg est grande). Si on pose w1 = xy £(r)
Py = yz £(x)
¢3 = zx f(r)

les états propres sont les suivants :

- 2 états ont une Eénergie-8gale & A :

I .
= [opg 0y + 1 03]
1 .
R [o1y + ¥y = 1 03]

- 4 @tats ont une énergie 8gale & - A/2 :

¢3 = ;% [0y =9y~ 5 ¥3y]
b = :é} [20yy = ¥y 1 gy
bs = ;% [0y = 10y

¢g = :%g [02y + 1 ¥gy]

A est négatif dans le cas d'un trou dans le niveau ng et 11 est positif
dans le cas d'un &lectron ng.

Considérons maintenant deux ions situés le long d'un axe (001) ; dans ce

o 12 1323 22 _ 33 _

cas t =0 et t t. Ce cas a été &tudié par

Kugel et Khomskii (14) pour U] = U, et J = 0. Nous supposerons ici J # O.

2
Lorsque A est grand (A >> EEJ, 1'état fondamental pour la

paire d'atomes peut 8tre détermin& par un calcul de perturbatiom :
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- 81 A < 0, un des sites sera occupé par b 1'autre par ¢y 3 la

configuration est alors antiferromagnétique,

- si x>0, si J est petit, la configuration est &galement anti-
ferromagnétique : ¢5 gur un site, b, sur 1tautre site. Si J est plus
grand, on obtient une configuration partiellement ferromagnétique : §i.§§
peut devenir posgitif. On a alors une structure de ferromagnétiéme faible.
En fait, il est bien connu que 1'origine du ferromagnétisme faible peut

(15, 186)

étre le couplage spin-orbite : Morivya a montré que le couplage
spin~orbite pouvait produire des interactions d'échange antisymétrique

de la forme D . §: X gé ot D est proportionnel & AX.

2
Lorsque ) est petit par rapport & %T’ 1'état de base est

le méme que si } = 0 sur un site, g, SUT l*autre et 1l'interaction

P oy
est alors ferromagnétique. Dans le cas o¢i )X a des valeurs intermédiaires,
le calcul devient compliqué méme dans le cas d'une paire d'atomes. Pour un
réseau, il y a une difficulté supplémentaire due & 1l'anisotropie, des in-
tégrales de transfert. Cependant dans le cas d'un ré&seau carré plan, le
probléme peut Btre résolu (appendice IV A) : le couplage spin-orbite sta-
bilise une structure orbitale différente de celle obtenue par le superé-

change. Lorsque A varie, on passe de fagon continue d'une structure i

1'autre.

Ce résultat est identique 3 celui obtenu lorsque le cou~
plage spin-orbite entre en compétition avec l'effet Jahn-Teller (5, 12) :
1'effet Jahn-Teller léve la dégénérescence des 3 &tats ng ; pour chacun
des états Vs b, et ¢3, on a <Lz> = <L> = <Ly> =0 ; le couplage
spin-orbite n'agit donc qu'au 2e ordre en perturbation et peut produire
un couplage antisymétrique (ferromagnétisme faible). Inversement, le cou-
plage spin~orbite 1&ve la dégénérescence et 1'effet Jahn-Teller n'agit pas

s1 ) est grand.

3.2 Interprétation de la structure de Ca Cu, Ti, 0yn

Le composé Ca Cu, Tié 0,, et ceux de la méme famille
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possédent une surstructure orbitale & 3 sous réseaux, faisant intervenir les

3 orbitales T a7
2g

ou cubique faces centrées) une telle surstructure n'est pas possible car il

. Dans un réseau cubique (cubique simple, cubique centré

faut 3 atomes par cellule unité ; par contre dans les composés du type

Ca Cu3 T14,012,

sur la figure 2

ceci est possible : la structure simplifiée est représentée

Figure 2 : Structure de Ca Cu3 Ti4 O12 : le carré

autour de chague ion cu?t indique dans
quel plan se trouvent les guatre pre-
miers voisins 027

1' O CC12+

e CU’2+
}

2 [A 3 @ Ti"

Les ions Cu2+ et Ca2+ forment un réseau cubique simple, un site sur
quatre €tant occupé par un ilon Ca2+ 3 11 v a donc 3ions Cu2+ par cellule
unité. L'ion Ti4+ est situé au centre du cube.

Cette structure est obtenue par défomation de la structure perovskite sim—
ple : dans la structure perovskite, chaque ion Cu2+ serait entouré par 12
voisins oxygéne ; dans la structure déformée, 4 ions 02_ forment un carré
trés proche de 1'ion Cu2+, les autres ions 02_ Etant situés 4 des distances
plus grandes. Sur la figure 2, le carré autour de chaque ion Cu2+ indique

dans quel plan sont situés les premiers voisins : en effet, ceux-ci sont

situés dans un des 3 plans xy, yz ou zx. De la position de ces quatre pre-
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miers voisins 02_, on peut déduire laquelle des 3 orbitales ng de 1'ion Cu2+
est vide : si l'orbitale xy est vide, les ions 02_ situés dans le plan xy
seront attirés par la charge positive et le carré formé par les premiers voi-
sins sera dans le plan xy.

En fait, en permuttant les 3 orbitales ng'sur les sites 1, 2 et 3, il est
possible de conmstruire 5 autres structures du méme type que celle de la fi-
gure 2 ; chacune de ces structures orbitales produira des distortions dif-
férentes du réseau des ions 02—. On peut pour chacune de ces structures re-
garder l'environnement de 1'ion Ti4+ : dans la structure perovskite idéale
cet environnement est octaédrique ; la structure décrite sur la figure 2 et
la structure &quivalente obtenue par réflexion sur une des faces du cube,
sont les seules qui conservent 1'environmement octaddrique de 1'ion Ti

ce sont donc celles pour lesquelles 1'énergie &lastique est la plus faible.

Tous les autres composé&s de la méme série possédent la
méme structure cristallographique (17) : Ca Cu3 Mn, 012, Th Cu3 Mn4 0,y ete...
Du point de vue magnétique le composé Ca Cugq Ti4 O]2 est le plus simple, car
1'ion Ti%" n'est pas magnétique (pas d'électron d) et seuls les ionsg Cu2+

sont magnétiques. La structure magnétique de Ca Cu3 Ti4 O12 est la sui-

vante (17, 18 : les troisiémes voisins sont antiparallZles : =~ 8§,
& =g 8 =81 d ins §,, §, et & l tomné
g = 78,12 85 = =515 les composantes des spims S, §, et S, sont données

ci—-dessous (la structure n'est pas collinéaire) :

S1x = Spy = 83, = 0,42
Syx = Szy = Sy, = 0s8
S,. =8, =8, =0,3

3x ly 2z

La température d'ordre est de 27°K.
Nous allons montrer que cette structure s'interpréte bien si on considére

simultanément le superBchange et 1'anisotropie magnétocristalline duwe au cou-
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plage spin-orbite.

Les ions Cu2+ avec 9 &lectrons d, ont un trou dans une des
orbitales T2g° La premiére idée serait de considérer le superéchange di au
recouvrement des orbitales ng des ions Cu2+ premiers voisinsg : en fait, les
intégrales de transfert sont Erés petites car la distance entre deux ions
Cu2+ est grande (environ 3,7 A) et les fonctions d'onde du cuivre ont une
décroissance exponentielle tré&s rapide : la variation de la fonction d'onde
radiale s'écrit ¥ e 3 et la valeur de g pour le cuivre est trés grande (20)
(q = 2,8) ; les fonctions d'onde de Cu2+ sont donc peu étalées dans 1l'es-
pace. Nous négligerons le transfert direct.

Par contre les intégrales de transfert Cuf+ - Ti4+ sont importantes : les
ions Cu2+ et Ti4+ gsont plus proches (3,2 A) et les fonctions d'onde des iomns
Ti4+ sont plus &talées (g = 1,3). Nous considérerons donc des mécanismes de
transfert entre 2 atomes de cuivre par l'ion Ti4+ du type : Cu, =+ Ti —+ Cu, 3
un tel mécanisme correspond au transfert d'un électron entre les ioms Cuj et
Cu2, avec passage sur l'ion Ti4+ dans l'état intermédiaire. On peut remar-
quer que ce type de mécanisme donnera des int8grales de transfert effectives
du méme ordre de grandeur pour les ions cuivre, premiers, seconds ou troi-
siémes voisins. GrB3ce 3 ceci, on pourra rendre compte de la structure magné-

tique complexe de Ca Cu Ti4 0

3 12°

. . .4+ P -
L'enviroanement des ions Ti est octaédrique : les états

ng ont une &énergie plus basse que les &tats Eg' Dans 1'état intermédiaire,

A . .4+ . . .4+
1'8lectron sur 1'ion Tl4 sera donc dans un des &tats ng de 1'ion Tl4 . Ce-

pendant 1'octa&dre autour de 1'ion Ti4+ est incliné par rapport aux axes de
(a7 d'environ 20° ; les orbitales ng de 1'ion Tit++ ont

donc des fonctions d'onde de la forme XY £(r), YZ £(r), XZ f(r) , XY et Z

la maille cubique

peuvent s'exprimer en fonction de %, y et z. Le calcul des intégrales de
transfert effectives entre deux ioms cuivre est fait dans 1'appendice IV-B :

s . . b2 - -
ces intégrales sont proportionnelles & E—, b €tant 1'intégrale de transfert

2+ . bt ‘e ’ﬁ, . p .
Cu” - T1 et A la différence entre les énergies de 1'électron sur 1l'ion
2+ - L3+
Cu et sur 1'1ion Ti .

1
, " . nm
Conmnaissant les intégrales de transfert effectives Tij
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on peut calculer facilement les interactions magnétiques Ty J2 et J3 entre

premiers, seconds et troisiémes voisins :

- le long d'un axe (100), les orbitales occupées sont alternative-

ment Y, = xy et Y, = yz ; 1'interaction entre premiers voisins s'écrit :

2
_ J 2 2 2 2 SV
Jy = T, (0,-0) (Typ ¥ Typ * Ty + Too) 2 i (9)

Les valeurs de Tﬁm' sont données dans 1'appendice IV-B.

~ le long d'un axe (110) les orbitales occupées sont alternative-
ment wl = xy et ¢3 = xz ; l'interaction entre deuxidmes voisins s'écrit

donec :

.2
. 2 2 2 2 P
J, = T, (0,-0) (Tyy + Ty ¥ Tgg + T3p) 2 i (10)

an' désigne ici les intégrales de transfert entre seconds voisins.

- le long des directions (111) les orbitales occupées sont toutes
identiques, par exemple wl ; 1'interaction entre troisiémes voisins s'écrit

donc :

2J 2 2

Jo = e (T, + T7.)) = 22— (1
30,00, 12 13
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Avec les valeurs de’Imm, calculées dans 1'appendice IV-B, on a :

2 22
1,75 o2 J b
1= - HEED 9,755 D)
2
2 2
0,02 b2 1 A2
Y277, P L5y )
u
>
2 2
ALY 5 b4
J3" T (A) + 6,7 -":2"(&)
| vl

. J . . . .
Si T est petit, de l'ordre de 0,1, Jl et J3 sont négatifs et J2 est positif.
2
On a maintenant & rédoudre un modéle de Heisenberg avec
des interactioms entre premiers, deuxidmes et troisigmes voigins : dans
1'approximation du champ moléculaire, on trouve deux solutions possibles

pour lesquelles le moment total est nul :

- si 2 J2 - J! > 0, la solution est la suivante :

sT =8 =8 =-8h=-8,=-5
P2 3 1’ 2" 3'

- 81 2 J2 - Jy<0 : 1'angle entre les spins des premiers voisins
est égal 3 %-et entre spins seconds voisins & 2§~: les 3 moments g:, §; et
- - > —+ - - o i
S3 sont donc dans un méme plan et S1 . S2 = S1 . 83 = 82 . 83 =5 De

+ 3 > & > -+
plus on a SI‘= - Si’ SZ‘= - SZ’ 83,= - S3.

. . . J
Avec les valeurs de J], J2 et J3 ci~dessus, on aurait 2 J2 - JI > 0 81 T
est inférieur & 0,25, En fait aucune de ces deux structures n'est obser-
vée. Nous allons montrer que la structure observée s'interpréte bien si on

tient compte de 1'anisotropie magnétocristalline.

c) Effet du couplage spin-orbite

Comme 1'indiquent les déformations du réseau des ions O ,
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\ ) , 2+ . -
la dégénérescence orbitale de l'état de base des ions Cu  est levée complé-
tement et dans 1'&tat de base <Lz> = <Lx> = <Ly> = 0, Le couplage spin—or-—

bite ne peut donc aveir des effets qu'au second ordre :

-

- effets & un site : un calcul de perturbation au deuxiéme ordre

donne pour les effets 4 un ion :

AR = - ) T X S 8 {(12)

S SB étant les composantes du spin (Sx’ Sy ou bz) et

<o[L|n> <n|LB|O>

E - E
n o}

(13)

X = %
af n

oi Lu =L, Ly ou L, |0> désigne 1'&tat orbital de base et |n> les au-

tres niveaux de champ cristallin. Si on suppose que le sch&ma des niveaux
]

est celui de la figure 3, on obtient : X__ = X = —
XX vy E1

Xzz - ;¥

2

et les &léments non diégonaux X , X , X sont nuls.
xy’® “yz’ Tzx

(En fait le schéma doit etre plus compliqué que celui de‘la figure 3, qui
correspondrait 3 une distortion tétragonale ; la distortion n'est pas exac-
tement tétragonale).

L'expression de 1'énergie AE montre cependant que si E, <4E1, on aura une
anisotropie de la forme -D Si (D> 0) et si E, > 4E1, 1'anisotropie sera de
la forme + D Si N > 0).

De plus dans le cas de Ca Cu3 Ti4 012, 1l'anisotropie a une direction diffé-
rente sur chaque site, car elle dépend de 1'état orbital de base : 1'aniso-
tropie gera -D Si sur un site occup@ par l'orbitale xy, -D Si sur un site

2 .
vz et -D Sy sur un site zx.
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Figure 3 : Schéma de niveaux de champ
cristallin pour une distor-
tion tétragonale.

x2_y2

2 g Eg

322"P o
Eo
: yZ,ZX == N

E] T2g

XY
- Effets 3 deux sites : couplage antisymétrique. Moriya (15, 16) a

montré que le couplage spin-orbite pouvait 8tre & 1'origine d'un couplage
q g P g

» - ¢ + + -~ r by
antisymétrique de la forme D . §: X 32 oil D est alers proportionmnel &
2
£ _ o s
T EE . %1 . Nous supposerons ici que ce couplage est négligeable devant
n o

le superéchange et que seuls les termes d'anisotropie @ un site sont impor-

tants.

Cette structure peut s'interpréter si on considére la com-
pétition entre le superéchange et 1'anisotropie, & condition que 2J, - J]

soit positif (ce qui est possible si ﬁl < 0,2) et que 1'anisotropie soit de
2

la forme - D Si (avec D > 0).

On se limite aux structures antiferromagnétiques pour les-—
>

quelles ST = -8 S, =- SAr et g* = - g*

s S, 2 3 3! est négative

(1'interaction J3

. J . e - :

s1 4 < 0,6 ; de plus elle est bien supérieure a Jl et J2 s1
2

Pour respecter la symétrie autour de 1l'axe (111), les spins Sl’ Q; et S3 doi-

vent se déduire par rotation autour de 1'axe (111). Les composantessont donc

les sulvantes :
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8, =8, =8, =y (avee o + 8% 4 YZ = 1)

L'énergie totale par site s'@crit :

\

E =4 [Jl - 2J2]~'[u8 + By +ya] -Dy (14)

La minimisation de 1'énergie permet de calculer o, B et Y : les résultats
= - ’ , . D
sont représentés sur la figure 4 en fonction de T
271

Figure 4

Composantes des spins o, R, Y en fonc-
tion de

2J2 - J1

jan]
Y Ny

2da-Jy

Lorsque D est é&gal 3 2J2 - Ji’ Yy 0,8 et o =p = 0,4. Ces valeurs corres-

pondent bien aux valeurs expérimentales.

On peut remarquer que le cas &tudié ci-dessus (2J2 - Jl > 0 et D> 0) est

le seul qui permette d'interpréter la structure observée.
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On peut relier les valeurs des interactioms Iy J, et J3

o~

i la température de Néel Ty = 27°K et & la température de Curie paramagné-

tique ep = -25°K (]8). En effet ep est donné approximativement par
kep=: 834 + 8J2 + 4J1 et TN est donné par la différence d'énergie entre
1'&tat ordonné et 1'&tat désordonnd : kT = — 8J, + (8J) - 4Jy) x 0,8 - 0,36D.

Si ﬁL est de 1'ordre de 0,1 et D = 2J, ~ Jl, les expressions ci-dessus
2
donnent bien 6 = -T,.
P N

Nous avons montré que la structure magnétique de

Ca Cu, Ti s'interpréte bien si on suppose que l'anisotropie 4 un ion

3 11, O

et le superéchange sont du méme ordre de grandeur. En fait ces deu:

Y

'
+ -
interadc

tions doivent etre faibles car la température d'ordre est basse (TN = 27°K).
Ceci indique que les interactions de superéchange par les ions Ti%t sont
faibles.

On peut remarquer que les autres composés de la méme série obtenus en rem-
plagcant 1'ion T[."j.élH par un ion magnétique, comme le manganése, ont des tem-
pératures d'ordre beaucoup plus Elevées et des structures magnétiques plus
simples ¢ Th Cu3 Mha 012 (19) a une structure collinéaire, les moments des
ions Cu et Mn sont antiparalliles et la température d'ordre est T = 430°K.
Dans ce composé les interactions magnétiques prépondérantes sont les in-
teractions de superéchange directes Cu-Mn ou Mn-Mn et elles sont beaucoup
plus grandes que les interactions indirectes Cu-Cu calculées pour

Ca Cu3 Ti4 012.
grande (16 fois plus grande) ; de plus 1'anisotropie est alors négligeable

Ceci explique que la temp&rature d'ordre soit beaucoup plus

par rapport a4 l'Echangeet la structure observée est collindaire.

IV-4 CONCLUSION

Nous avons montré que la notion d'ordre orbital permet de
comprendre les propriétés magnétiques de certains composés isolants et de
calculer les interactions d'échange ; 1'ordre magnétique et 1'ordre cris-—

tallographique (qui correspond & un ordre orbital) sont &troitement liés.
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Cependant dans les isolants, 1'ordre orbital peut €tre produit soit par
1'effet Jahn-Teller, soit par le superéchange et il semble difficile de
séparer les deux effets : dans 1'effet Jahn-Teller ce sont les distortions
du réseau quil permettent de lever la dégénérescence ; dans le cas de l'or-
dre orbital iaduit par le superéchange, les distortions sont une conséquence
de 1'ordre orbital et elles ne sont pas nécessaires & l'existehce de 1l'ordre
orbital. Cependant dans les isolants elles existent toujours. On peut dis-
tinguer 1'effet Jahn-Teller et le superéchange dans les cas oii les deux
effets ne donneraient pas le méme ordre orbital.

Dans un métal 1l'effet Jahn-Teller est généralement négligeable et il serait

donc intéressant de trouver un ordre orbital dans un composé métallique.
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APPENDICE IV-A

LE RESEAU CARRE PLAN

Dans un réseau carré, la dégénérescence des &tats ng est partiel-
lement levée : pour yn réseau dans un plan x-y, les &tats Y, = xz et Py = Y2
restent dégénérés, 1'8tat xy ayant une &nergie différente. Nous supposerons
qu'il y a un électron dans le niveau formé par les deux Etats 12 et .

Le couplage spiﬁ“orbite léve la dégénérescence de ces deux états ; les fonc—

tions propres du couplage spin~orbite s'@crivent

Oy ™ ;% g?id+ig wEOI ; 1'énergie de cet état est E, = A2
byg = Ewlg-"lq ng]’ 1'énergie de cet état est E, 2.

k)

Seules deux intégrales de tramsfert t??i sont non nulles : dans la direction
X, t11= t et dans la direction v, t'2=“t‘ En 1'absence de couplage spin-
orbite, 1'état de base serait le suivant : 1'ordre orbital serait antifer-
romagnétique : alternance d'orbitales Py et P, et 1'état de base serait alors
ferromagnétique. Lorsque A est non nul, le probléme peut &galement gtre ré-

solu

1) Cas ferromagnétique

On divise le réseau en deux sous-réseaux dont les sites

gont occupés par des &lectrons dans 1'état wA ou wB’

Y, = cosb w1+ + 1 sin 8 77
(15)
by = cosd Uiy ¥ i sin ¢ ¢2+
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Ces expressions permettent d'extrapoler entre les limites A = O (dans ce cas

2 .
8=0, ¢ =% eti =0 (8 =¢=].

L'énergie par site est alors :

2
E = A/2 (sin28 + sin2¢) - gz (1 = c0s26 cos2¢) (16)
2

2
. i . . . .
Soit k = T oy etk <l Eest minimal si cos28 = cos2¢p = 0. Si on dé-

2
» - 3 '+ * o
finit un pseude spin Ti sur chaque site i par :

1
Tiz - 5'(n11 niZ)
+ +
T1 - Ci! C12
- +
T, =% G

ce pseudo spin caractérise 1'état orbital du site i ; lorsque k < 1, 1l'ordre

) > 1
orbital est ferromagnétique : <Ti; Tj> =
2
, e k™1
8i k > I, 1"état de base est caractérisé par : cos2p = - cosl¢p = —5 et
2_
<Tf.ff> = - 4 E——E <TT- fﬁ> devient négatif lorsque k > V2. Les résul-
i*7] 4 k2 i 73
tats sont représentés sur la figure 5.
1
4
<N - Tj>
Figure 5
0 ! o k , . > -
1 Variation du paramétre <Ty.Ts>
pour un ordre ferromagnétique.
A
4
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2) Cas antiferromagnétique

Les deux fonctions d'onde 1y, et Yp sont maintenant défi-

nies par :

wA = cosh w1+ + 1 sind w2+
(17)

Yy = co8¢ ¢1+ + i sing ¢2+.

-+ e . ) 5 1 . . ,
<Ti . Tj> est toujours égal a - 7t l'ordre orbital est toujours antiferro-
magnétique, mais 1'orbitale occupée sur chaque site dépend de A, si

2 2 A 2_ -
k' ='% (%E - %;9, cos 20 = - cos 2¢ = —kir“l si k'> 1 et cos 28 = cos 29 =0

gl k<1

Dans les deux cas, ferro et antiferromagnétique, si A
est grand, l'ordre orbital est du méme type que l'ordre magnétique ; si A
est petit, le superéchange est l'effet le plus important et 1'ordre orbi-

tal est alors antiferromagnétique.
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APPENDICE IV-B

CALCUL DES INTEGRALES DE TRANSFERT EFFECTIVES DANS Ca Cu Ti4 0]

3 12

La détermination des intégrales d'échange J], J2 et J3
- . ; " \ 2 :
nécessite le calcul des intégrales de transfert entre ions Cu~ par les lons
A4S P .
T14 (8quations 9-10-11).

L'hamiltonien de départ est le sulvant :

s - . . 2+ .
- H1 décrit le transfert direct entre les ions Cu et Ti

mn +
= [
Bp= gl by Cimo “kmo T ©-C (18)
m,n
Jg

La somme est faite sur les paires 1 et k, ol le site 1 est occupé par un
atome de cuivre et le site k par un atome de titame;, i et k étant premiers
voisins ; m désigne une des orbitales ng du cuivre : xy, vz ou zx et n dé-
signe une des orbitales T, du titane : XY, YZ ou XZ ; l'environnement oc-—
taédrique de 1'ion Ti+ est incliné d'environm 20° par rapport aux axes de la
maille cubique et les fonctions ng de 1'ion T?+ doivent €tre exprimdes dans

N . . G+
la base correspondant a4 l'environnement de 1'ion Ti .

- HCu est 1'hamiltonien d'interaction coulombienne sur l'atome de

cuivre.

= Hey décrit les niveaux d'énergie de 1'€lectron lorsqu'il est sur
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l'atome de titanme ; on ne considdre ici que les E&tats ng : i1 suffit donc
d'introduire une seule énergie A qui est la différence entre 1'énergie de

1'8lectron sur l'atome de titane et sur l'atome de cuivre :

(19)

I1 n'est pas nécessaire de tenir compte de l'interaction coulombienne sur
1'atome de titane, car si A est suffisamment grand (A>U), il n'y a au ma-
ximum qu'un &lectron d sur l'atome de titane.

L'ion Cu2+ a 9 électrons, i1 v a donc un trou sur les niveaux ng. Cependant

il est plus simple de raisonner sur un électron : si A>>J, le résultat est

identique.
1) Hamiltonien effectif
Au 28me ordre en Hl’ 1'hamiltonien effectif s'éerit :
e 1
Ho=-H g -, W | (20)

Dans 1'&quation (20), le terme H, n'intervient pas car H, transfére 1'8lec—

Cu
tron de l'atome de cuivre sur l'atome de titane et dans 1'é&tat intermédiaire
<ch> = 0.
Ny

H décrit des processus de transfert entre deux ions cuivre différents mais
aussi des processus dans lesquels l'électron revient sur le méme site ; nous
ne nous interessons qu'aux premiers car ce sont les seuls qui peuvent décrire
des interactions entre deux sites de cuivre. Par contre si le titane est rem-
placé par un ion magnétique par exemple du Manganése, ce sont les seconds qui

deviennent prépondérants pour déerire les intéractions magnétiques Cu - Mn.
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En ne considérant que les premiers processus l'hamiltonien effectif peut

alors s'écrire :

Y t X

H= g T?? czm c, | : 3
O o Jme
mym'
[e)

- . . . . . . mm * . . .
oli i et j désignent ici deux sites de cuivre. Tij s'exprime en fonction

mn
des t,
es t..

an Yk
Tr o= 2 e 1) (22)
] k.o A |

ol n désigne un des 3 &tats ng de 1'ion T2+, D'autre part selon que les
sites i et j sont premiers, seconds ou troisidmes voisins, il v aura 4, 2
ou ! atome de titane intermédiaire : par exemple entre 2 ions cuivre pre-
- miers voisins, dans les positions 100 et 110 (figure 2), 1'Electron pourra
transiter par un des 4 atomes de Titane suivants :

311,
A1l 31 31 _ 1

11 _ 1 1. 1
539 GG T Grp et Gz

¥
2) Calcul des int&grales de transfert T??_

Elles dépendent des valeurs des intégrales t?ﬁ entre les
atomes de cuivre et de titame (€quation 22). Pour calculer les t?ﬁ, il
faut connaitre 1'expression des orbitales XY, YZ et XZ dans la base (x, y, z).

D'aprés les positions des atomes d'oxygéne formant 1'octaddre autour de 1'ion

4
T;+ (17), on déduit %, y, 2z en fonction de X, Y, Z
x = 0,94X - 0,21Y + 0,272
y = 0,27% + 0,94Y - 0,21Z
z ==0,21X + 0,27Y + 0,94Z
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. R + . )
Les orbitales ng de 1'ion Ti s'Bcrivent alors :

2 2 2 2
XY = 0,83 xy - 0,12 yz + 0,29 zx - 0,1 32T 9,45 1‘—'—2:3-’-—
, : 2 /3
' 3z2--r2 x2~ 2
YZ = 0,29 xy + 0,83 yz = 0,12 zx + 0,44 =22 & 0,14 21
23
3zz~-r2 xz- 2
XZ = -0,12 xy + 0,29 yz + 0,83 zx - 0,34 T+ 0,31 =&
2

En utilisant les tables de Slater et Koster (4) il est donc possible de cal-

culer les intégrales de transfert t?: en fonction de la ditection i ~ k. On
obtient ensuite T?@t en sommant sur les 3 orbitales n et sur tous leg sites
possibles, !

Si on pose ddc = -2ddm = -2b, et dd§ = 0 (ces deux approximations sont

généralement bien vBrifiées), on obtient les résultats suivants

~ entre deux sites i et j premiers voising dans la direction (100),
1

i} ~ .
les Tij prennent les valeurs données dans le tableau ci—dessous

~z Xy vz ZX
m
Xy 0,44 %; -0,93 %;- 0,44 %;
yz -0,93 %; -3 %; 9,67 %;
Z¥ 0,44 %; 0,67 %; 0,44 %;

1
P . mm . .
On en déduit facilement les wvaleurs de Tij pour les autres directions.
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- Entre deux sites i et j seconds voisins dans le plan (110), on

obtient lés valeurs ci—dessous :

ml\l_n Xy ya 128
2 2 2
xy —-1,19b—A- 0,1795- o,an
2 2 2
b b bt
yz 0,17 % -0,36 %= 0,07 %
2 2 2
zx - 0,11 bT _0,07b—A- 0,3b—A—

¥
. , o . mn "
- Enfin entre trolisiémes volsins, les valeurs de Tij ne dépendent

pas de la direction :

2
mm' b .y
Tij = 1,41 o sim=m
2
1,3 %E- gl m%¥ m'
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~ 2EME PARTIE -

LE RESEAU KONDO
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INTRODUCTION

De nomwbreux alliages et composés de terres rares cnt un
comportement magnétique anormal : dans les terres rares dites normales, le
niveau 4f est situé bien en-dessous du niveau de Fermi et les ions de terves
rares ont alors un nombre entier d'électrons f (la valence est égale & 3)
avec un moment magnétique bien défini dont la valeur résulte des interactioms
coulombiennes, du couplage spin-orbite et du champ cristallin ; d'autre part
les terres rares normales ont une interaction d'échange positive avec les
électrons de conduction. Les terres rares anormales (Ce, Eu, Yb, Tm, Sm) sont
caractérisées par une valence qui peut @tre différente de 3 ; le niveau 4f
étant trés proche du niveau de Fermi, les électrons de conduction sont alors
fortement diffusés par les impuret@s et si l'interaction d'échange entre le
spin des électrons de conduction et le spin de 1'impureté est négative on
observe un effet Kondo : le spin des électroms de conduction au voisinage
de 1l'impureté se couple antiparallélement au moment de l'ion terre rare,
formant ainsi un état singulet ; & basse température 1'impureté apparalt
alors comme non magnétique. Une autre conséquence de la proximité du niveau
4f et du niveau de Fermi est la possibilité d'observer des valences inter-
médiaires lorsque deux &tats de valences différentes, 4" et 4fn”1 ont tous

les deux des énergies tré&s proches de l'énergie de Fermi.

L'effet Kondo dans le cas d'impureté&s de terres rares
trés diluées s'interpréte bien par des modéles 3 une impureté (modéle s-f (1}).
Cependant un effet Kondo a également Eté observé dans des alliages concentrés

(2)

ainsi que dans des composés : Ce Aly s' ardonne en dessous de 3,8°K mais il
a un comportement Kondo au-dessus de sa température d'ordre et dans la phase
ordonnée, les moments des ions cérium sont plus faibles que dans l'ion libre,

3 . . -
Ce AQB( ) reste non magnétique jusqu'a 0°K.
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COMPETITION ENTRE EFFET KONDO ET ORDRE MAGNETIQUE

Cette deuxiéme partie est consacrée 3 l'étude des systémes
Kondo concentrés pour lesquels il y a compétition entre 1'effet Kondo et les
interactions magnétiques entre impuretés : en effet lorsque les impuretés
sont suffisamment proches les unes des autres, i1l faut tenir compte des in-
teractions d'échange (interaction RKKY) entre impuretés qui favorisent un
état magnétique et donc s'opposent & l'effet Kondo. Nous Etudierons le
cas du réseau Kondo, pour lequel chaque site du réseau est occupé par une
impureté Kondo.
Qualitativement, 1'&nergie caractéristique de l'effet Kondo est de l'ordre
de W, =D e]/pJ

K
du niveau de Fermi, et D la largeur de la bande de conduction ; cette &ner-

, ot J est 1l'interaction d'échange s-f, p la densité d'états

gie doit &tre comparée avec celle de 1'état magnétique Wiy proportionnelle &
1'interaction RKKY entre les ions
2 HEY - EE, )

J(q) = J° I -
k  fk T Fkegq

La figure | repré&sente la variation de W

D |JI H

y et WK en fonction du paramétre

Figure 1

Comparaison des énergies WM et WK'

lPdle [P

81 le! est supérieur & la valeur critique p |J|é » Wy est supérieur 3 WM

et on doit avoir un &tat de base non magnétique ; par contre si p ’JT est



inférieur & la valeur critique, W
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K

est inférieur 4 W

M et on s'attend donc 3

ce que 1'état de base soit magnétique (ordonné dans le cas d'un réseau).
q g

si plJ|

est grand, chaque &lectron de conduction est couplé & une impureté

de fagon & former un singulet sur chaque site. Le schéma des niveaux dans le

cas pIJl >> 1 est représentéZ sur la figure Z

Figure 2 :

Les niveaux @'énergie.du modéle s-f dans le
cas lel >> 1, pour les différentes valeurs
du nombre d'électrons s sur le site de 1 fimpureté.

|
|

n=1

n=2

§'41 v a exactement un électron de conduction par impuret&, 1'&tat singulet

est alors occupé sur chaque site et on doit donc obtenir un &tat isolant. Le

couplage des &tats singulets de deux sites voisins se fait par 1l'intermé-

diaire des états n

= Q et n

CAS DE DEUX IMPURETES :

= 2.

Il est intéressant de rappeler les résultats cbtenus

dans le cas de deux impuretés Konde couplées par ume interaction d'échange W

{Sato et Nagaoka

@
a

Monod (leo))

(4=5)

, Ishii

(6)

(7-8)

, Tsay et Klein , Matho et Beal -

1'interaction magnétique est suffisamment forte, les

spins des deux impuret®s peuvent se blequer dans unme configuration déterminée,

ferro ou antiferromagnétique selon le signe de W : si W est positif et grand

par rappert & la température de Kondo T

K’

les deux spins sont alignés ferro-

magnétiquement et il peut y avoir un effet Kondo sur le spin total ; si W

est négatif, par contre et

Wl > T,

la paire est antiferromagnétique et le

spin total étant nul il n'y a plus d'effet Kondo possible. Ces deux compor~
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tements différents (pour W > 0 et W < 0) se traduisent par un comportement

différent de la température de Kondo

» ~ 2~4=5-6-
=~ 81 W < 0, la température de Kondo vaut (2-4 N :

. NN
Tx = Tko " I (TK )
QO

lorsque W est supérieur 3 T il n'y a done plus d'effet Kondo.

Ko’
- 81 W > 0, la température de Kondc est donnée par 7
1/2 !
1 . W .\ 4 | W, 2
T =T g/[w—(-—-)} -5 T
K Ko 4 TKo 2 TKO

L'effet Kondo subsiste donc quelle que soit la valeur du couplage W. Dans
les deux cas la température de Kondo diminue si les interactions magnétiques
augmentent : les résultats ci-dessus montrent bien la comp@tition entre les

deux effets.

LES DIFFERENTES APPROCHES DU RESEAU KONDO

L'hamiltonien du réseau Kondo peut s'@crire comme une gé-

néralisation du modéle s—f :

H

1t

+
I € - J ¥ 8, . o. {1}
X0 k nkO i

ol 5; et 6; désignent respectivement le spin de la terre rare et le spin

de 1'2lectron de conduction au site i. Il n'est pas nécessaire de rajouter

des interactions magnétiques entre impuretés car elles sont contenues impli-
citement dans 1'hamiltonien.

Plusieurs études de ce modé&le ont &€té faites pour préciser la nature de 1'état

de base :

(11-12-13-14)

On suppose que chaque impureté est soumise au champ molé-

culaire des impuret&s voisines qui agissent alors comme un champ extérieur.



-145~

L'aimantation Mi du site i est reliée au champ sur le site i par la loi
d'aimantation d'une impureté Kondo isolée : Mi = F(Hi) oii Hi est le champ
méléculaire Hi = I Jij M.. Une telle approche permet d'obtenir une des-
cription qualitative de 1'état de base : passage d'une phase ordonnée, avec
des moments réduits 3 une phase non magnétique., Cependant tous les effets
de cohéfenée diis au réseau sont négligés. Ce modéle s'applique qualitative-—
ment & Ce Alz : il permet d'interpréter la réduction du moment observée &

(13}

basse température, ainsi que 1l'effet du champ magnétique et de la pression .

- lé modéle de Dchiaéh (15)

Le moddle de Doniach est un modéle unidimensionnel obtenu

i partir du mod&le s-f : pour une chafne d'atomes, 1'hamiltonien s—f s'écrit

- -+ +
= - ) . L .
H J £ Si as + ) Clcj

i 1,0

C (2)

i+ig

En utilisant une transformation de Wigner Jordan on peut reémplacer des
fermions sans spins par une chaine X - Y de pseudo-spins f;. L'approximation
supplémentaire du mod&le de Doniach est de remplacer dans le premier terme
de 1'équation (2), le spin d; par le pseudo-spin f;. Le modéle de Doniach

s'éerit donc :

= - > -+ 1 x X y ¥
H J % S. . T. +t ; (Ti Tiep ¥ 1 Ti+l)‘ (3)

(12)

En champ moléculaire, les résultats sont les suivants

.
.

- pour < 1, 1'état de base est antiferromagnétique avec un mo-

t'l
ment inférieur & 1.
J t -
= pour |+ > 1, 1'&tat de base est non magnétique.

Ces résultats ont &té confirmés par Jullien et al (16-17)

par une technique
de groupe de renormalisation. La valeur critique de

faible ( l%i' = 0,4).

é#‘ est alors plus
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- Résultats de Jullien et al (18-19)

Par une méthode de groupe de renormalisation, Jullien et
al ont étudié le modéle du réseau Kondo (&q. 2) 3 une dimension : lorsque
la bande de conduction est 3 moitié pleine, leurs résultats montrent que
1'état de base est isolant. Cependant 3 une dimension, il n'y a pas de solu-
tion magnétique et on ne peut donc pas rendre compte de la comp@tition entre

les deux effets.

Dans le chapitre suivant nous présentons une autre méthode pour traiter le

réseau Kondo.
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CHAPITRE V : DIAGRAMME DE PHASES DU RESEAU KONDO

Dans ce chapitre nous utilisons une méthode basée sur 1'in-
tégrale fonctionnelle pour obtenir un diagramme de phases du ré&seau Kondo en
fonction du paramétre pJ et du nombre d'@lectrons de conduction n. Cette
méthode permet de se ramener 3 un mod&le d'Anderson avec une hybridation s-f
fictive qui donne une résonance de largeur Ty prés du niveau de Fermi ; la
méthode n'est pas exacte mais elle a 1'avantage d'€tre suffisamment simple

pour permettre 1'@tude des différentes phases, magnétiques et non magnétiques.

V=1 MODELE ET METHODE DE CALCUL

1.1 Le modéle

Pour une impureté isolée, le mod&le s~f peut &tre obtenu &
partir du mod&le d'Anderson par la transformation de Schrieffer-Wolff (]).
De la méme facon dans le cas d'un réseau il est préférable de partir du ré-
seau d'Anderson oii les paramétres ont une interprétation physique plus

directe. L'hamiltonien décrivant un réseau d'impureté&s d'Anderson est le

suivant :

H = HO + HI

+ + + +

d X i )
Hc L o8 Yy ket Ey 3 diO jo+ U . d1+ dif dl+ di+ (1
k,T 1 i
g

H = "% ¥ e’ + C.C.
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Nous négligeons ici la dégénérescence orbitale des &lectrons f ; C;U et d;q
sont les opérateurs de cré@ation respectivement d'un &lectron de conduction

de vecteur d'onde k et d'un €lectron f au site i. Le premier terme décrit la
bande de conduction ; dans la suite nous prendrons une densité d'états cons-

tante pour lss Electrons de conduction

1 .
[ = -——-S‘-D‘<€<D
P (E) T
(2)

0 sinon

E est 1'énergie du niveau 4f, U 1'interaction coulombienne entre les élec-
trons f et Vieq 1'hybridation entre un électron localisé au site i et un
Electron -de conduction de vecteur d'onde k. Vi ; peut s'écrire Bgalement

~ikR: . > —+ .
Vk' = I V., e J oG V,. ne dépend que de R, -~ R.. On considére souvent
i " ji i]j i J

1

que seula les termes Vii sent non nuls ; cependant si les fonctions d'onde
des Electrons de conduction sont formés & partir des fonctions de Wannier,
V.. est nul et les termes Vji ol i et j sont premiers voisins, ne peuvent

ii
pas 8tre négligés.

Ce modéle a &té étudié dans 1'approximation Hartree—Fock
par de nombreux guteurs (références 2 3 9) ; cependant cette approximation

ne permet pas de décrire leffet Kondo. Dans le cas olt U est grand il est

. e . . . , . 1
possible de généraliser au réseau la transformation de Schrieffer.Wolff (D
et d'obtenir ainsi un hamiltonien s-f pour décrire 1l'effet Kondo.

b) Transformation de Schrieffer-Wolff
Dans le cas ol U est grand, et l'hybridation V, . petite, il

ki
est possible d'obtenir un hamiltonien é&quivalent & 1'hamiltonien (1) :

H=H + H' od H  est identique & celui de 1l'expression (1) et H' est du

deuxiéme ordre en vki'

(1)

De méme que dans le cas d'une impureté isolée , cette
transformation ne s'applique que si le niveau E_ est situé suffisamment en-

dessous du niveau de Ferml (et le niveau Eo + I guffisamment au-dessus du
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du niveau de Fermi) pour qu'il n'y ait pas de fluctuation du nombre d'élec-

trons f sur chaque site : la condition peut s'écrire |Eo - E. >A et

gl
|E0 + U - EF| >A , oi A est la largeur du niveau 1ié du modé&le d'Anderson :

= . n 2
A = 'ITp(L*.F) [Vki| .

pas au cas des valences intermédiaires pour lesquelles le niveau EO {ou

La transformation de Schrieffer-Wolff ne s'applique donc

ED + U) est proche du niveau de Fermi.

' est-composé de quatre types de termes

- le terme donnant l'interaction s-f s'écrit

* T ! + +
H = I 1§ V.V, ( - ) (d, . d, c,
. i ‘5= - - %-0%0 “K'o
1,0 k,k' ki k'i & ~E €1 Eo U i~0 %i-0% d
(3)
+ +
" 4o Yo Ck'—o)
L'interaction d'é&change s~f est donc &gale &

b i{k-k")R, | 1 I 1
Ii=~V.Vi e 1(_-—=+ - ...-m__.... H—)
kk ki k'i Ek ho Ek' E £ Eo U Ek' E =U

(4}

Si. on suppose que seuls les termes Vii sont mon nuls on peut négliger la

dépendance en k de J,, et l'interaction d'échange avec les &lectroms situés

I 2
- . . v -
prés du niveau de Fermi vaut alors : J = 2 El:%—. H; correspond aleors & une
o F
interaction d'&change locale, négative, entre le spin de 1'impureté sur le

site i et le spin de 1'électron de conduction sur le méme site.

-~ le second terme s'édcrit

H # 1 1 + +
==y I V.. V ( ) d. . . + C.C.
o Kk “E - = -g %~
i, K ki ] Ek EO U Ek E i=0 "1~0 J0 10
g
(5)

Ce terme n'agit que sur des &tats pour lesquels le site i serait occupé par
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deux Electrons d; or les conditions de validité de la transformation

2

excluent ces états et le terme H! n'est donc pas 3 considérer.

- Le troisiéme terme s'écrit :

H"3 =. T 5 i V¥,. ( ! + 1 ) < '
i,0 I,k .k1 ki Ek*Eo Ek'"Eo ko k'o
(6)
*
- I I v, v 2 at d
- » - DO’ O’
i,3,9 % k ki ey Es . t

Le premier terme correspond & la diffusion potentielle des &lectrons de con—
duction : ces termes conduisent simplement 3 une renormalisation de 1'éner-

gie d'échange J (22) ; dans la suite nous les négligerons. Le deuxidme terme
introduit un transfert pour les &lectrons f du site i au site j : avec les

hypothéses faites ci-dessus : A < ]EO - E et A <|EO - By ¥ Ul, le trans-

el

fert ne peut €tre que virtuel puisque le nombre d'électrons f sur chaque

site doit rester égal & | ; la contribution de ces termes serait donc d'ordre
4

1 Vv -~ DU

- —"imi——i- et peut donc étre négligée.

v (EO_EF)

=~ le dernier terme s'écrit :

1 1 1 1
Z L Vo, V. (——— +
i,0 K,k ki "k'i € EO U

b —

+ +

rtog o dieg dijg + C-C. 7

Ce terme peut 8tre négligé car il modifie de deux unités le nombre d'élec-
trons f sur les impuretés et il n'agit donc pas sur les &tats pour lesquels
le nombre d'électrons f vaut un.

En conclusion nous nous limitercnms au terme H; qui est le terme important
pour 1'effet Kondo, nous supposerons que 1'interaction d'échange est pure-
ment locale. Dans l'appendice V-A, nous décrivens 1'état de base pour une

interaction non locale (entre premiers veoisins).
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D'autre part la condition A < |EO - EFl montre qu'on doit
limiter aux valeurs de J telles que |J| soit infédrieur & la demie lar-
geur de bande D. Dans la suite nous &tudierons le modéle pour des valeurs
quelconques de |J|/D ; cependant lorsque | 7| devient supdrieur 3 D, le mo-
déle n'a plus de sens car on est alors dans un régime de valence intermé~

diaire(p > }EO = EF|)

(10)

{.2 Méthode de Yoshimori et Sakurai pour une impureté

Nous avons utilisé une méthode introduite par Yoshimori et

se

Sakurai pour le cas d'une impureté Kondo isolée. Cette méthode est basée sur

la transformation de la fonection de partition par une méthode d'intégrale

fonctionnelle.
La fonction de partition du mod&le s-f pour une impureté igolée, g'Bcrit
Z = Tr exp{~ RH)
oi H=H_ =+ V
0
+ +
H = I € ¢ ¢ _+E I 4a_ d (8)
k ko o 0
0 k.o ° g
J + +
= - = I g c,, C: - !
v 2 DSy (O Gy T Oy Sy
k,k
)
+ +
S 5
TS S T =% Sy

V peut aussi se mettre sous la forme :

_J + + 2 + + 2z
V=3 [(d+ a, +ag )"+ (4, a +oay dy) ]

(10)
J +
+ = r d d a a

2 g o} g =0

. _*+ +

oG a = 5 @
.) g

K k




- 154~

Les deux premiers termes de (10) proviennent de 1'interaction de spin~-flip
(équation 9) et ce sont donc les termes responsables de 1'effet Kondo. Le
dernier terme décrit la polarisation des &lectrons de conduction par le spin
de l'impureté, ce terme peut 8tre négligé si on s'intéresse aux solutions
non magnétiques.

On peut alers appliquer & Z la transformation de Stratanovitch-Hubbard va-

lable pour tout opérateur borné A :

exp o A% = %]%f dx exp (0cx2 + 20 Ax) (11

En effectuant cette transformation sur les deux premiers termes de V on

obtient Z sous forme d'intégrale fonctionnelle

B
Z =deCT) dy{1) Z(x,¥y) EXPf j{- [xz(r) +y2(r)] drt (12)

O

R
ol Z(x,y) = Tr TT exp i){ H{T) dt
0]

S CEERCES £ I KONGRS

(13)

+

LTS ST

y (1) [dch) a, (1) + a:<r> d+<T>}

(n

Dans cette expression T. est l'opérateur d'ordre chronologique de Feynmann
On a donc remplacé 1'hamiltonien initial par un hamiltorien H(T) analogue 3

un hamiltonien d'Anderson, avec une hybridation dépendant du temps

-% x(1) et %-y(r). I1 faut donc résoudre 1'hamiltonien E(7) pour des fonc-
tions x(T1) et y(1) quelconques et effectuer 1l'intégration fonctionnelle sur
toutes les fonctions x et y possibles. En pratique on se limitera ici &
1'approximation statique, c'est—-#~dire aux fonctions x(7) et y(r) indépendantes
du temps. D'autre part au lieu d'effectuer 1'intégrale fonctionnelle, on se
limite aux fonctions x et y qui ont le plus grand poids dans 1'expression de Z,
c'est-3-dire aux valeurs de x et de y qui minimisent 1'énergie libre. Moyen-

. . . . . 10
nant ces deux approximations, on obtient les résultats suivants (10) :
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- 1'énergie libre de 1'état de base AEK est Egale 3 D e]/pJ.

- la susceptibilité& & 0°K est proportionnelle i I/AEK
- la chaleur sp8cifique & basse temp&rature varie en T/AEK.

Ces résultats sont dome qualitativement corrects. Cependant la valeur de la

susceptibilité est deux fois plus petite que la valeur exacte obtenue par

(12) (13) (14)

Nozigres , Wilson et Yamada

Cette méthode permet de se ramener 3 un modéle d'Anderson avec une hybrida-

5)

tion fictive V = Jx/2 ; '[‘ou'].ouse(l a montré que pour une valeur particu-
lidre de J, le moddle s—f Etait exactement éguivalent & un mod&le d'Anderson.
Vigman et Finkelstein.06)ont généralisé ce résultat & toutes les valeurs de

J (Cf. aussi ref, 17 et 18). L'hybridation V = J-% donne une résonance au-
tour de 1'énergie Eo’ la largeur de la ré&sonance est égale a %?, soit.ﬁEK
ceci est en bon accord avec les résultats obtenus par d'autres méthodes(lg’:
l'effet Kondo implique 1'existence prés du niveau de Fermi d'une ré&sonance

de largeur A EK'

La méthode de Yoshimori et Sakurai permet donc d'obtenir une description

qualitativement correcte de 1l'état de base.

(20)

1.3 Généralisation au réseau Kondo

La méme transformation peut €tre faite dans le cas du ré-

seau ; V s'écrit alors

RS
J + + 2 + + 2
e . + , , . . .
Vi =% E (diyegp *egy 4 )+ (dy e+ ey dy (14)
J + +
Vo = 3 iE i~¢ %i-0 %io Cio
3

Pour obtenir des solutions magnétiques, il faut tenir compte du terme v,

qui décrit la polarisation des électrons de conduction par le spin de 1'im-
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pureté ; nous le traiterons dans l'approximation Hartree-Fock ¢
PP

"y
J
= L . .t . . . .
v, 5 L <di—U di~0> s Cig <Cis 47 dl—G dl-O (15)

Pour le terme Vi les mémes approximations que dans le cas d'une impureté

isolée (approximation statigue) permet de remplacer Vv, par
"
J +
V;“? 7% Ui G Ty 9y
(16)
J + +
R (di¢ iv ¥ Ci+ d1+)
X, et y, sont déterminés en minimisant 1'énergie libre :
F=-33 (x + y?) -3 L« s<et e, >
4 i 2 i~o "i-~¢"  ig ic
1 1,0
(173

Ny ny
ol V = VI + V2 et GO est la fonction de Green correspondant 3 1'hamiltonien

sans interaction Ho'

L'énergie libre (17) est fonection de deux types de paramétres d'ordre :

- les moments magnétiques u; et ui des Electrons f et s sur chaque

site ; ces moments sont déterminds de fagom selfconsistente

+ E
uy o = <di+ di+> <di+ di+>
o= el > - <ar e, >
i “Cir Sig “iv Civ
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~ les paramétres x, ety qui décrivent l'effet Kondo sont déterminés

o BE L BF
P 0X, Iy,

On peut donc obtenir quatre types de solutions différentes

(1) si LT P 0 et CV 0, il n'y a ni effet Kondo, ni ordre

magnétique : c'est la solution & haute température

(2) si X, =y, = 0 et ui=% 0, u£=% 0 ; on a un état magnétique sans
effet Kondo,

(3) si xi=# a, yi:# 0 et W= ui = (0, on a un état Kondo, non magné-
tique,

(4) si Xi:% 0, yi%= 0 et . £ 0, pi:# 0, on a un état mixte dans le-

quel 1'effet Kondo et le magnétisme coexistent.

Dans le paragraphe suivant, nous &tudions les solutions & 0°K
en fonction du paraméire pJ, et du nombre d'électrons de conduction n (le
nombre d'électrons f est supposé égal 3 un &lectron par impureté) :; seuls
les &tats (3) et (4) sont stables 4 0°K. Les solutioms (1) et (2) peuvent

étre stables 3 plus haute température.

V-2 SOLUTIONS A T = 0°K

2.1 Phase Kondo (20)

Dans la phase non magnétique on peut poser

+ 1
<d L > o=
i0 10 2
4
<e. = 2
10 10 2

Il est facile de montrer que X, = y; 3 nous supposerons de plus que la solu-

tion est uniforme ; ¥, et y, prennent la méme valeur sur tous les sites
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X =Yg o= X On peut alori calculer les fonctions de Green correspondant a

1'hamiltonien total B+ V : pour les &lectrons f cette fonction de Green

stécrit :

- i
Gdﬂu) =z Jn J2 x2 . (18)

K w—EG- T 4@r€ka74)

et pour les &lectrons de conduction elle vaut

I
=3

Gc(w) (19)

Si la densité d'8tats des électrons de conduction est constante (Equation 2)

les densités d'Btats Pq et P, dans la phase Kondo sont données par :

!

pd(w)

(20)

pc(w) 2D

et py P, = 0 sinon

wk, Wy 5 Wg et wa sont donnés par i

__2,~

b

. N 17 1
D+ E_+ "i' (1+4m) “"/‘_(D - Ky +% (I-n)_l v 5% J

o —

s

02
m37= é_ =) + Eo + %. (14+n) +€[(D + Eo + %— (l_n).l + J2 XZ }

- 2
wl}z%[Dﬁ-EO»{-%(Hn) +4L(DMEO+%(I-H)] + 352 ]
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La figure | montre 1'allure de pd et DC : lorsque x est non nul il gpgatait
X

un gap autour de 1l'énergie EO, 1'ordre de grandeur de ce gap est 55 sl n

est volsin de 1|.

Figure 1 : Densité &'états des électrons de conduction
' et des électrons £ dans la phase Kondo.

10F pxD

Ce gap provient de 1'hybridation du niveau E_ et de la bande de conduction,

et il existe donc quelle que soit la wvaleur de g (figure 2)

Figure 2 : Hybridation entre la bande de conduction
et le niveau E_ .

Dans la limite od |J| >>D, ce gap correspond d la séparation entre l'état

singulel et 1'état triplet obtenus en couplant un &lectron de conduction
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. - . —+ -
avec une 1lmpureté par un échange s-f:~ J Si . Oy

La position du niveau £, Eo’ et la valeur de 1'énergie de Fermi Ep doivent

satisfaire les relations (pour n < 1)

(21)

La gsolution de ces deux équations permet d'obtenir ED et EF en fonction de n :

1-n 1-n 2.2 2 2 J
EO_.—TD —°2-I-1—-\jnD +nJX +'Z:'(1n)
(22)
_nD_I‘/22 2.2 Jn
EF =3 5 noh +ndJx + E0 + A

Lorsque n = 1, le niveau de Fermi est situé dans le gap et le systéme est
. - P , 21) .
donc isolant. Un résultat analogue a été obtenu par Jullien et al (21 a

une dimension par une méthode de groupe de renormalisstion.

Le paramétre x doit €tre déterminé en minimisant la différence d'énergie

entre la phase Kondo, et la phase non Kondo (x = 0)

2 2.2 732 T
AE = - %ﬁnZDZ + 11.]’2}(2 - _-J}Z{ + J4>D( Log}gn D _+ nJ x nD  nb
\anDz + nJ2x2 + nD
(23)
Le minimum de AE vaut alors
20/F
AEK = =1 D :ﬁ—m (24)
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L'expression ci-dessus montre que AEK correspond effectivement & un minimum
d'énergie si J est négatif. 81 J est positif, il n'y a pas d'effet Kondo, 1le

minimum est atteint pour x = 0. D'autre part pour J <0, AE, a la méme varia-

K
tion que dans le cas d'une impureté isolée en fonction du paramétre
J ” 1/pl . ' I .
pJ = »% ¢ AhK v Doe ; également, comme pour 1'impureté isclée la largeur

de la résonance est de 1l'ordre de A, ainsi que le gap.

Pour faire une comparaison plus précise avec le cas d'une
impureté isolée nous avons calculé 1'énergie de 1'état de base pour une im-

pureté Kondo, en fonction du nombre d'électrons dans la bande n ar la méme
s P

(10)

méthode (le résultat obtenu par Yoshimori et Sakurai n'est correct gue

pour une bande infiniment large et ne dépend donc pas de la position du ni-

veau de Fermi dang la bande). Les résultats sont représentés sur la figure 3
[ 1]

pour la valeur iﬁ% = 0,25,

|AEH
D
2407~
/
/
/
/
/ .
; Figure 3
/
/ énergle AEK par impureté
/
15 // -—- dans le réseau
/ \ . -
/ —— pour une impureté isclée.
/
/
/
/
/ —
{///”#’—__w
/
1

On peut faire deux remarques :
—_ = 1= ' - -
pour n = }, l'énergie |AEK| par impureté est plus grande dans le
réseau i & i ée : ~2 i
que pour l'impureté isolée : AEK/D vaut -0,45 10 pour une impu-

.- - -2 .
reté isolée et -1,85 10 © pour le réseau. L'explication est la suivante :




lorsque le nombre d'impureté@s augmente les fonctions d'onde décrivant 1'état
singulet associ& # chaque impureté se mélangent et ce mélange doit produire

une diminution d'énergie.

- lorsque le nombre d'électrons de conduction diminue, 1'énergie de
1"état Kondo décrolt dans les deux cas, mais cette décrcissance est beaucoup
plus marquée dans le réseau : s'il y a moins d'un &électron de conduction par
site, l'écrantage du spin des impuretés par les électrons de conduction se
fait plus difficilement, Dans le cas d'une impureté isolée, le nowbre d'&lec~
trons de conduction a moins d'effet puisqu'il suffit d'un E€lectron de con-
duction pour former un &tat singulet : on voit sur la figure 3 que AEK varie

trés peu lorsque n est compris entre 0,7 et I.

2.2 Phase magnétique

Dans ce paragraphe nous €tudions les solutions magnétiques
pour lesquelles X, =y, = 0 et nous nous limitons aux structures ferro et
antiferromagnétiques bien qu'en principe l'interaction R.K.K.Y. permette
d'obtenir des structures plus compliquées (structure hélimagnétique).

En 1l'absence d'effet Kondo, 1l n'y a pas d'élargissement du niveau ED et on
doit donc avoir <d;o di5>= 0 ou 1 selon que le niveau f dont 1'énergie vaut
Eo +-% <Czo Ci0> est situd au-dessus ou au-dessous de 1'énergie de Fermi.

Le moment f a donc sa valeur maximale : ]ui|

+ +
> = < . > =0,
Dans ce cas <di+ di+ I, di+ d1¢ 0. Le moment des
Electrons de conduction p = <C,, C,,» - <C, 6 C, > peut 8tre calculé faci-
1+ Tit iy id

lement, ainsi que 1'énergie correspondant & cette solution .

2
: J - L = - J_
-sin > - s p= s A EF 375 (25)
J
-sin < —'j%, p=-n AEg=n [Z + %fq (26)

La polarisation des électrons de conduction, |l est toujours opposée au moment

f (pour J < 0) ; elle est trés petite pour les valeurs habituelles de J/D.
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- Solution antiferromagnétique :

+
On définit deux sous-réseaux, et <di0 dig> vaut 0 sur un

sous réseau et | sur 1l'autre sous—rdseau (pi = +1), La polarisation des

&lectrons de conduction et 1l'énergie de la solution antiferromagnétique sont

égales &
2
JL * (1--1‘1)2 D2 - (I-n) D
o J Lo 16
H 4D & JZ 2 92 ) . .
Tg + (I=m)” D" + (1-n) D (27)
Ju 1-n 32 |~ 2 D2 - l"§!93-+ Dz + 2 n(2-n)

En comparant les énergies EF et EAF on volt que Ep est inférieure 3 E,_ si

AF

n est inférieur 4 une valeur critique %: et EF est supérieur & EAF si

nc<?n <1 ; 1'état ferromagnétigue est donc plus stable pour @ petit et 1°'
1'état antiferromagnétique est stable pour n voisin de .

n, varie peu avec le paramétre-% T sl l%l varie de 0 & 2, o varie de 0,65
ao0,7.

La stabilité relative de ces deux &tats s'explique facilement par la varia-
tion de 1l'interaction R.K.X.Y. avec le remplisgage de la bande : les interac-
tions d'échange J(R) sont proportionnelles & EQE—%EE—E ; si n est petit, kF
est petit et J(R) est positif entre premiers voisins : ceci favorise un
état ferromagnétique ; si n augmente kF augmente é&galement et 1'interaction

entre premiers voisins devient négative.

2.3 Phase mixte

Dans la phase mixte, x #+ 0 et le moment f n'a donc pas né-
cessairement sa valeur maximale. Si n° et m° désignent le nombre d'électrons
de spin O respectivement dans la bande de conduction et dans 1'état f, les
deux &quations selfconsistentes ci~dessous déterminent la solution dans le

cas d'un ordre ferromagnétique
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a
. . o,Jd _~a 1 %/ 2 o2 2.2n
EF E =Dn + 5 0 vl 4D + Jx 5
(28)
g ag
- 2
E, =D (211O + mg—l) +-i m o - - ADZ n02 + sz L.
F 2 2n m0

Il faut donc résoudre les &quations de selfconsistence (28) pour chaque va-

leur de X puis minimiser 1'énergie par rapport i x.

On obtient les résultats suivants :

. . . . s J
~ la solution mixte existe en-dessous d'une valeur critique de l_L et

D
jusqu'a l%i-= 0. La figure 4 montre la variation du moment f en fonction de

J . -
J—J’pour n=1etn=0,5: le moment s'annule de fagon continue & la valeur

D
. J
critique de 5

Figure 4

Moment des électrons £ dans la
phase mixte pour n = 1 etn = 0,5,

T 7 i & i
~a polarisation des &lectrons de conduction est encore plus faible que pour

la solution magnétique pure. La figure 5 montre la variation du paramétre

D2 qui mesure l'effet Kondo, pour la solution mixte et pour la solution

Kondo : l'effet Kondo est réduit dans la phase mixte.
- L'étude de la stabilité de cette phase mixte montre qu'elle est tou—

jours plus stable que la phase magnétique sans effet Kondo. Autrement dit

I'effet Kondo reste présent dans la phase magnétique ; lorsque i%i est petit
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1'effet Kondo est négligeable et le moment des impuretés vaut pratiquement 1
.| J
si -

F+  augmente le moment est réduit par l'effet Kondo. Une telle ré&duction

du moment a &té observée pour Ce Aﬂz en-dessous de la température d'ordre (25).

3

G or

Figure 5

Variation du paramétre x, dansg la
phase mixte (x,) comparée & la va-
leur dans la phase Kondo (X2)“

Dans le cas de la phase antiferromagnétique, les gquations de
selfconsistence ne peuvent pas étre résolues simplement. Les résultats
doivent 8tre qualitativement les mémes que dans le cas ferromagnétique : on
doit avoir également une réduction des moments magnétiques par 1teffet Kondo.
11 est intéressant de regarder 1'allure de la densité d'états pour cette
golution : la densitd d'&tats totale est formée de quatre bandes, contenant
chacune un électron : l'hybridation fictive %; introduit un gap A dans la
densité d'états (figure 2) ; un autre gap apparait dans chacune des bandes
3 cause du doublement de la maille lorsqu'on a un &tat antiferromagnétique

(figure 6). {(Cf. Appendice V-B)

On peut donc avoir dams ce cas um &tat isolant pour toutes les valeurs en-
tidres du nombre total d'électrons ng +on. (dans la phase Kondo on n'avait
un iscolant gque pour ng +ng = 2). En principe le modéle n'est valable que
pour ng = 1. Cependant il décrit correctement les propriétés du composé Tm Se
stoechiométrique & basse tempé&rature pour lequel om a ng + 10, = 1 : Tm Se
s'ordonne antiferromagnétiquement en-dessous de 3,5°K (26) ot il est isolant

(27>

dans la phase ordonnée




~i66-

Figure & : Les 4 bandes dans la phase antiferromagnétique
mixte,.

2 A

—“N__ 1
1A

7 k
2a

Si on applique le modéle & Tm Se, E_ doit Btre de 1'ordre de

—-%. La largeur des gaps est alors (dans le cas ol Jy et Ju' sont beaucoup

J2x2  p2 J ) ~
plus grand que o) : o = A' = TR oTLo M 2, 1 étant le mo
o ” Fo

ment des &lectroms f, et la largeur des quatres bandes vaut

=
i
=
=
i
i
Z
=
it}
raf
=
2
o

L' étant la polarisation des &lectrons de conduction. Le niveau de Fermi est
alors situé dans le gap A' : on obtient donc un isolant en-dessous de la

(8)

température d'ordre. Cogbiin et al ont utilisé& un modéle d'Anderson pour

expliquer les propriétés de TmSe : bien que ce modéle soit plus jusfifié

qu'un modéle s-f dans le cas des valences intermédiaires, 1'ordre de gran-

deur des résultats obtenus dans ce modéle ne permet pas d'interpréter les

résultats expérimentaux : la température de Néel est beaucou Vt;og grande ;
Ir

de plus dans le ré&seau d'Anderson le gap est de l'ordre de - ; les

(28) D

mesures de résistivité sous pression montrent que le gap varie trés
- @ . L [ 3K Y 3 . . -
vite avec la pression : cecl 8 interpréte difficilement dans le réseau

d'Anderson car V varie peu avec la pression : par contre dans le réseau
P 5 P

kf
Kondo, le gap 4' est de 1'ordre de grandeur de la temp@rature de Kondo
| . . . N . . .
TK =D e /ed et il est donc trés sensible A des petites variationms des para-
métres ka et Eo'
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En conclusion bien qu'un mod&le s—f ne soit pas justifié dans
le cas de valences intermédiaires, il semble qu'il décrive mieux les pro-
priétés de Tm Se qu'un modéle de réseau d'Anderson ; de plus les r&sultats
expérimentaux montrent l'existence de moments localisés & basse température

(Tm Se suit une loi de Curie).

2.4 Diagramme de phases

La figure 7 représente le diagramme obtenu en comparant les

phases magnétiques et la phase Kondo.

Figure 7

Diagramme de phases & T = O°K : en traits
pleins : diagramme obtenu en comparant la
phase Kondo et les phases magnétiques pures ;
en poilntillé, la limite de stabilité de la
phase ferromagéntique mixte.

IE1 RS

Les phases magnétiques sont stables pour les faibles valeurs de "7 ’
valeur critique de g dépend du remplissage de la bande de conduction :
elle augmente si n diminue ; la phase Kondo est plus stable pour les valeurs
de n voigines del .

. s J . s . .
La valeur critique de 5 @ laquelle la phase ferromagnétique mlxte devient
stable peut 8tre calculée 3 partir de la susceptibilité : si g et g' dési-
gnent les facteurs de Landé des &lectrons £ et des &lectrons de conduction,

la susceptibilité des électrons f dans la phase Konde vaut
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2D 4D
-1 D ed of J Deld
X A[g(D+n ]__e_z_g)““ (7 @_)]
J 1-e J
2
o » 2 (29)
<. o _dy ed 2 eJ _ a3
oi A =D (D 2) w0 + nD D g
1-e J I —eJ
et celle des électrons de conduction vaut :
| 2D 2
1 nD e J J
X' =x [g! in ng(Z + D= 4D)] (30)
1 - e J l-e J

Ces deux susceptibilité@s divergent lorsque A = 0 et 1'état de base est magné-

tique si A < 0.

Lorsque n + O 1'&quation 29 montre que ¥ diverge : ceci indique simplement
la disparition de l'effet Kondo pour m = O

En conclusion la simplicité de la mBthode utilisée nous a permis d'obtenir
un diagramme de phase pour le réseau Kondo et de calculer les paramétres de

chacune des phases.

V-3 SOLUTIONS A TEMPERATURE NON NULLE

3.1 Diagramme de phase & T # 0°K

Ce diagramme de phase peut &tre obtenu & partir de 1'€nergie
libre & température non nulle (€quation 17). Les deux paramétres x et |
varient avec la température. On peut distinguer trois comportements différents
suivant les valeurs du paramétre % (nous supposons ici n = 1, mais pour

n # 1 les résultats sont qualitativement les mémes) :

(1) si J%i est grand, l1'état de base & T = 0°K est non magnétique ;

lorsque la température augmente, le paramétre x diminue et s'annule & une

température T], solution de 1'équation :
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D

I =§%[f ffﬂw) de  + £(D) - f(—D)] (31
-D

i

+e

oli f(w) est la fonction de Fermi : f(w) =

Buw

La solution de cette &quation pour u%— petit donne :

L 2D
TI = Dexp {1 + ﬁfa

Au—dessus de la température T1 le paramétre x est nul et il n'y a plus

d'effet Kondo. D'autre part, le gap disparait & cette température Tl'

(2) si l%L est petit, 1'état de base est magnétique et le moment £

est alors peu ré&duit par 1l'effet Kondo. Le paramétre x s'annule 3 une tem-

pérature T, et U & une température T, supérieure 8 T . T, est alors donné

i N |
par 1'équation (pour un ordre ferromagnétique) :
%—D- =R [£(-D) - £(D] (32)
J
H d _‘1 tit . T ~ _"l.z_.
ce qui donne pour L pe : N 37D

En-dessous de la tempé&rature Tl’ 1'effet Kondo et le magnétisme coexistent.
Entre les températures T1 et TN’ la solution est magnétique, sans effet
Kondo. Au—dessus de TN’ on a un état paramagnétique ordinaire.

(3) Pour des valeurs intermédiaires de l%lT 1'effet Kondo dans la
phase ordonnée est important : le moment | s'annule alors & une tempéra-
ture TN inférieure & Tl' Au-dessus de la température d'ordre magnétique,
on peut encore observer un effet Kondo, jusqu'd la température T,.

Dans 1l'hypothése ol les deux transitions a T, et TN seraient du deuxiéme

ordre, les résultats sont résumés sur la figure 8.
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N I
Figure 8
I Variation des températures TN et Tl avec
I 1],
! D
|
|
L
i
Jhld ‘i‘
DIt 1Dj2 D
Lorsque -%%L > ﬁ%\ la solution est non magnétique & 0°K (cas ).
2
\.T < J » -4 =~ [+]
Lorsque D ol la solution est magnétique 3 0K
2
- 81 34 < -i‘ T, est inférieure & T,. (cas 2)
b D171 N
_-£<\.J_’<g| srieur 2
si D’] 5 Blo T] est supérieur & TN {cas 3)

3.2 Définition d'une tempé@rature de Kondo

Dans le cas d'une impureté isol@e la température de Kondo
n'est pas une température bien déterminée car elle ne correspond pas i une
transition de phase. On peut la définir & partir des développements haute
température @ T est alors la température & laquelle les développements en
perturbation divergent ; on peut &galement définir une tempé&rature de Kondo
i 0°K, T%, i partir de la valeur de la susceptibilité & T = 0°K : T; = X_1&23>

. - 3 - - oc :
Pour une impureté isolée, les températures TK et TE sont proportionnelles

et également proportionnelles A 1'énergie de 1'Etat fondamental AEK.

Dans le cas d'un réseau ces trois quantités ne sont plus
proportionnelles :

~ 1'énergie de 1'état de base AEK a été calculéeau paragraphe V-2

1/pd

elle varie comme D e (équation 24)
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Q24

- le développement haute temp@rature de Tsay et Klein reste valable

pour un rvéseau : 3 1'ordre W2, ce développement montre que la température
. W2 2
de Kondo "haute température' varie en T; [l -a (/) ] (W représentant les
T

interactions magnétiques entre les impuretés, et TE la température de Kondo

de 1'impureté isolée).

- la susceptibilité statique (8quation 29) permet de définir une tem-

2D/J

pérature de Kondo & 0°K pour le réseau : gin > e , on trouve

ex ' = D /3 _ 52/ 16,

Ces trois expressions montrent que :

. . .- -1
- il n'y a pas proportionnalité entre AEK et ¥
~ la température de Kondo définie 2 partir de X—] s'annule pour une
valeur critique de i%yﬁ ce qui indique 1'apparition d'un &tat magnétique en-

dessous de cette valeur critique

e

- la température de Kondo définie & haute temp8rature s'annule également,

mais elle décroit en HET‘ alors que celle définie par la susceptibilité
TK '
décroit en W.

Une quatrisme estimation de la temp@rature de Konde est donnée par la
température T, & laquelle le paramétre x s'annule : le mod&le décrit dams ce
chapitre donne une transition de phase & cette température Tl' On peut re-
marquer que pour une impureté isolée, la méthode de Yoshimori et Sakurai

donnerait &galement une transition de phase ; ceci est di & la méthode, qui

est analogue 3 une approximation de champ mol&culaire ; cependant si on

calcule 1'intégrale fonctionnelle (au lieu de se limiter 3 la valeur de x

(29)

qui minimise 1'énergie), la singularité a Ty disparait , dans 1'appro-
ximation statique. Dans le cas d'un r&seau on pourrait avoir un ph€noméne

coopératif et une transition Kondo.

V-4 CONCLUSION

Nous avons montré par une méthode d'intégrale fonctionnelle
qu'on peut décrire 1'effet Kondo par un paramétre x analogue # un paramétre

- . - p + + ~ .
d'ordre ; ce paramdtre, conjugué des opérateurs c, d, et d, c. , décrit
10 10 170 1C
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l'existence d'un état 1lié entre les électrons de conduction et les électrons
f sur le méme site. _
Cette méthode nous a permis d'étudier le réseau Kondo et d'obtenir les ré-

sultats suivants :

- & T = 0°K 1'état de base est non magnétique si |pJ| est supérieur 3
une valeur critique. Cet &tat est isolant pour n = 1.

- pour des valeurs de |pJI plus petite 1'état de base est magnétique
avec un moment réduit par l'effet Kondo.

- & température non nulle, il peut exister deux transitions : une tran—
sition magnétique et une transition Konde. Cependant la méthode &tant analo~

gue 3 une approximation de champ molé&culaire , il n'est pas possible de

conclure 3 l'existence réelle de cette deuxiéme transition.



=173~

APPENDICE V-A

EFFET D'UNE INTERACTION D'ECHANGE NON LOCALE

Dans le cas oill ka dépend de k, le terme Hi ne s'écrit pas

simplement sous la forme (7), mais il contient des termes couplant les &lec-—

. . ¢ grpes ik(Rg-
trons des sites 1 et j différents. On peut poser Vk = 7 ng e k(Ry Rm).
2,m
Il est alors correct de supposer que ng n'est non nul que si les sites § et m

m sont suffisamment proches : les termes les plus importants sont Vo= Vg

et V, =V o’ 4 et m étant premiers voisins. Si on se limite & ces deux termes

1 &

H; contient, en plus des termes &tudiés au pragraphe V-1.2, des termes de la

forme

VOV] + + M

L] L] - . + L L]
o ding ciG cjU + C.C (d c C.C.) (33)

. . C.
1-g 1 10 1-0

oli 1 et j sont premiers voisins, et des termes

1 ‘ + + + +
z , . d, . -d, d, ¢, ¢ 34
d1-0 1-0 CJO cko dl-o i0 Jo k=0 (34)

ofi j et k sont premiers voisins de 1i.
Nous n'allons pas étudier 1'effet de tous ces termes mais seulement montrer
qu'ils peuvent avoir des effets importants.
L'expression (34) contient en particulier des termes de la forme
P P
+ _)- . . » - - 3 +
- J' X Si . 0, oi 1 et j sont premiers voisins et J' < 0. 8i on n'avait
i,]
que ces termes d'&change, dans la limite oit J et D seraient nuls, 1'&tat de

. . . . > >
base serait le suivant, pour n = 1 (figure 19) : les spins Si et Gi forment
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deux chaines découplées 1'une de 1'autre, dans chaque chaine le spin 4f d'un
site est couplé antiparallé&lement au spin de 1'é&lectron de conduction du site

voisin

Figure 9 : Etat de base si D = O.

R N N
AN NS N

Si D =0 1'angle @ entre les deux chaines est quelconque : sur un méme site
51 et d; ne sont pas couplés. L'effet des termes de bande est de coupler an-
tiferromagnétiquement les &lectrons de conduction de deux sites voisins, ce
qui correspond 4 & = T ; les spins é; et 6; sur un méme site sont alors cou-
plés ferromagnétiquement. Sur chaque site le spin total vaut | et l'ordre est
alors antiferromagnétique.

Donc si J' est grand par rapport & J, l'état de base peut 8tre magnétique si
|7*| >> D. Bien que le mod&le ne puisse pas s'appliquer dans le cas Jg >> 1,
ce résultat montre cependant que si |J'| > |J|, on doit s'attendre & des ré-
sultats qualitativement différents (si J' = 0 et [J| >» D, 1'état de base est
formé de singulets sur chaque site).

L'hypothése [J'| > IJ| n'est pas irréaliste car si la bande de conduction est
formée par des fonctions de Wannier, on doit avoir VO =0, et donc J = 0 3

les termes vy devienment alors importants.
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APPENDICE V-B

DENSITE. D'ETATS DANS LA PHASE ANTIFERROMAGNETIQUE MIXTE

Si | = <nd+> - <nd+>_et u' = <ne,> - <neg>, les énergies
propres w sont solutions de 1'équation (dans le cas oi £ + €k+p = Q)
- £
w_E_Jzz By w_E”szz T
0 4 o o 2,2 o b2 _ 4 _ JAus
A L~ =M Y b = ;
w €k % k 16
(35)
Jy 2
_(Ju'_Jzz 4
44 b2 _ 2 _ g%2
P

On vérifie facilement que si —D‘:€k< + D, on obtient 4 bandes. Les densités

d'&tats des électrons de conduction et des &lectrons f sont donnges par :

o
e
pi(m)=—ﬁ'7;
A
pd () = J2x2 ‘Bq
L]
d 8D K (-5 +odln?
Q 4
Ju!
-\ & 32 _ JZn? LT Ts 7 152
(w-E) 16 W-E) 6
2 2
BO = W +CI-1T--B - J X y

" he-x -0 3D

Les bords de bande se calculent & partir de 1'&quation (35) qui peut &galement

P 2
s'écrire. E& = A, Les bords de bande sont donc domnés par A = 0O et A= D"
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CONCLUSION

Dans la premi@re partie nous avons cherché d montrer ce que

1'introduction de la dégénérescence orbitale dans le modé&le de Hubbard pouvait

-

apporter, par rapport au modéle non dégénéré :

Nous avons montré que l'apparition du ferromagnétisme est due essen-
tiellement aux deyx mécanismes, double Echange et superéchange avec ordre or-—

T d.—...'l..‘!n Al
LI 1 54 VL L

Amon oo+ T V1a
raiige €8v 1 €

Araosiia 1o v\nmb
OisJuce i< iU

o
[
rt

=Y
ic

2
m

o a2t 1o mliia 2
=8 €¢ 12 pius 1mpor

f

d'électrons par site n'est pas entier.

Nous avons utilisé 1'analogie d'alliage pour discuter la stabilité
de 1"état ferromagnétique en fonction des différents paramétres ; cette ana-
logie d'alliage est plus justifile dans le cas dégénéré que dans le cas non

dégénéré, car les fluctuations du moment sont réduites par la régle de Hund.

Nous avons propesé un mod&le pour interpréter les propriétés des
disulfures et dis&lénures mixtes de métaux de tramsition : nous avons pu ex—
pliquer les différentes phases observées et leurs propriét&s : nous avons
proposé pour interpréter le comportement métamagnétique de ces composés, que
le niveau de Fermi soit dans un minimum de densité d'états, di non pas & la

forme de la bande mais aux corrélations dans la bande Eg.

Dans le cas des isolants, nous avons montrg sur 1l'exemple du compesé

Ca Cu3 Ti que l'ordre magnétique et la structure cristallographique

0
4 127
sont étroitement liés et que ceci s'interpréte bien dans le mod&le de Hubbard

dégénéré.

Dans la deuxi@me partie, nous avons développé une méthode
pour traiter le réseau Kondo. La simplicité de cette méthode permet de pré-

voir les différentes phases : phases magnétique et non magnétique. Nous avons
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montré que dans la phase magnétique, les moments magnétiques sont réduits
par 1'effet Kondo : ceci s'applique bien au composé Ce ARz.
Le modéle décrit également correctement les propriétés du composé& Tm Se ;

cependant il reste # prouver qu'un modéle s-f reste valable dans le cas de

valence intermédiaire.



