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Introduction Générale

Cette thése a pour objet 1'étude de quelques comportements originaux du magnétisme itinérant
dans les composés intermétalliques (du type R-M, ol R désigne une Terre Rare et M un Métal de
Transition).

Dans une premiére partie, nous étudions deux manifestations liées & la proximité d'une

instabilité magnétique.

- nétism M s 1 s RMnp

A l'instabilité magnétique du Manganése est associée une frustration des interactions
d'échange : les interactions ne peuvent étre toutes minimisées simultanément.

La frustration prise seule est souvent & l'origine de propriétés remarquables, que ce soit dans les
systémes & magnétisme localisé (Chap.I) ou itinérant (Chap.II). Associée 4 une instabilité du
magnétisme 3d, elle peut se manifester dans les compos€s RMnj par des propriétés nouvelles :

- des structures magnétiques ol certains sites ne portent pas de moments magnétiques bien
qu'ils soient tous équivalents (Chap.Il et Il

- de fortes variations de volume A la transition magnétique (Chap.I'V)

- un coefficient électronique v de la chaleur spécifique dans la phase paramagnétique
énorme, le plus fort jamais rencontré dans les composés 3d (Chap.V)

Nous nous proposons d'expliquer ces trois comportements originaux du magnétisme du Mn

dans les composés RMno.

- le magnétime du Cobalt dans les composés RCo>
L'instabilité du ferromagnétisme de bande du Cobalt dans les composés RCop est a T'origine
d'un métamagnétisme 2 électrons collectifs : le moment magnétique du Cobalt (nul ou faibie dans ces
composés) est induit brutalement sous l'effet de paramétres extérieurs comme le champ ou la
pression. En général, ces transitions du premier ordre sont attribues a une forme particuliére de la
densité d'états. Nous proposons une nouvelle approche du Métamagnétisme d’Electrons Itinérants au
Chap.IV.

Enfin, nous étudions dans une deuxiéme partie un autre aspect du magnétisme itinérant, associé
cette fois non pas A une instabilité magnétique, mais plutdt & une structure cristallographique

particuliére.

- le magnétisme du Cobalt dans le composé LaCoj.¢.




2 - INTRODUCTION GENERALE

Une énergie d'anisotropie supérieure d'un ordre de grandeur & celles des métaux purs a €té
mesurée dans le composé LaCoj.e. De tels composés présentant la particularité essentielle d'un
empilement quasi-unidirectionnel des atomes de Cobalt, nous interprétons ces fortes anisotropies

magnétocristallines en considérant des chaines de Cobalt (Chap. V).

Tout au long de cette étude, nous €laborons des modeles théoriques dans le but d'expliquer des
propriétés observées expérimentalement. Notre objectif consiste & déterminer les grandeurs physiques
pertinentes a l'origine de ces propriétés, a l'aide de modéles simples. Une part importante est donc
consacrée a la description et & la modélisation des composés réels.
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CHAPITRE I

La frustration a l'origine de comportements originaux

Nous nous proposons ici d'étudier quelques propriétés caractéristiques li€es a la frustration des
interactions magnétiques dans les systémes 4 magnétisme localisé. Si le concept de frustration
est simple, il est souvent & l'origine de phénomeénes originaux et spectaculaires. En particulier, les
diagrammes de phases des systémes frustrés peuvent étre complexes et riches.

Un systéme est dit frustré s'il ne peut minimiser 1'énergie de toutes les interactions d'échange
simultanément, méme dans 1'état fondamental (T=0 K). Un tel systéme va néanmoins essayer de
minimiser son énergie totale. Il se pourra d'ailleurs qu'il n'y parvienne pas : I'état de base sera alors
désordonné. La nature de l'état fondamental dépendra notamment du signe et de l'amplitude des
interactions, de la structure cristallographique et des parameétres extérieurs comme la température et le

champ.

On distingue deux types de frustration d'origines différentes : la frustration partielle et la
frustration compléte, ou encore uniforme.

La frustration est partielle lorsque I'on peut trouver des plaquettes (boucles élémentaires
recouvrant le réseau) non frustrées. Dans ce cas, c'est la compétition des interactions qui est a
l'origine de la frustration : chaque interaction prise seule favorise un ordre simple non frustré, mais
ces ordres sont différents d'une interaction a l'autre et ne peuvent par conséquent pas étre réalisés
simultanément. On parle alors souvent de frustration due aux interactions. L'illustration la plus
simple de ce type de frustration est le modeéle ANNNI ("Anisotropic Next Nearest Neighbours Ising")
a une dimension (fig. 1.1} : ce modele est constitué dune chaine lin€aire avec des interactions entre
premiers voisins (J1) ferromagnétiques (F) ou antiferromagnétiques (AF) et des interactions entre
seconds voisins (J2) AF. On peut se persuader facilement qu'un tel systéme est frustré quel que soit
le signe de J; ; si par contre J; est F, le systéme n'est plus frustré.

J,>0
p——

2y

w
J2< 0
Figure 1.1, : Modéle ANNNI a une dimension.
L'interaction J; favorise l'ordre ferromagnétique (ou antiferromagnétique) alors que
I'interaction J favorise l'ordre ---TTLL--, appelé antiphase (2,2). La configuration de spin de I'état
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J2

5
aura un ordre ferromagnétique {(ou antiferromagnétique) et pour |J 1] « IJ 2] T'ordre antiphase (2,2).

fondamental dépend donc du rapport de ces forces | 72|. En particulier, dans la limite lJ 1' » | J 2{, on

La frustration est complére lorsque toute plaquette est frustrée (ou encore lorsque toute plaquette
contient un nombre impair d'interactions antiferromagnétiques). Dans ce cas c'est la géométrie du
réseau qui est a l'origine de la frustration : on parle alors de frustration topologique. L'exemple
le plus simple est le réseau triangulaire avec des spins Ising et des interactions entre premiers voisins

antiferromagnétiques (fig. 1.2.).

Figure L.2. : Deux configurations dégénérées minimisant 1'énergie du
réseau triangulaire antiferromagnétique avec des spin Ising,

Dans un tel résean, une des trois interactions n'est pas et ne peut pas étre satisfaite. Les deux
configurations ont la méme énergie, -1J1!, minimale pour ce systéme.

En fait, comme nous allons le voir plus loin sur des exemples concrets, ces deux types de
frustrations, dues aux interactions et topologique, ont des propriétés voisines ; néanmoins les
parametres internes susceptibles de modifier les configurations de spins ne sont pas de méme nature.

Il existe bien entendu des exemples physiques de systémes magnétiques frustrés 2 magnétisme

localisé. Nous en donnerons quelques exemples.

Les systémes frustrés & magnétisme localisé ont été aussi beaucoup étudiés d'un point de vue
théorique. Historiquement, le premier modéle étudi€ a ét€ le réseau triangulaire avec des spins
d‘Ising[l’z]. Depuis, des réseaux plus complexes ont été étudiés, avec des méthodes approchées et
des calculs numériques élaborés : la littérature sur ce sujet est abondante, aussi nous sommes nous
limités a Ia description des caractéristiques les plus marquantes des systdmes frustrés. En particulier,
nous ne regarderons que les propriétés de l'état de base et les effets de la température et d'un champ
magnétique sur ces états. Nous illustrerons cette description par des exemples concrets. Il ne s'agiten
aucun cas de dresser ici une liste exhaustive des différents modéles.
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I. Systémes physiques avec frustration des interactions

A T'origine, l'idée de la frustration a été introduite & propos des verres de sPinm. Dans ces
systémes le réseau des ions magnétiques est désordonné et les interactions entre ces ions sont
frustrées. Les ions interagissent via l'interaction RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) oscillante
et & longue portée. Le signe des interactions entre ions dépend de la distance qui les sépare : certaines
interactions peuvent alors étre compétitives. Le désordre topologique des ions magnétiques et la
frustration des interactions constituent donc les deux éléments essentiels de la physique des verres de
spin.

La propriété la plus remarquable de ces systémes est l'existence d'une "transition de gel” vers
un état métastable nouveau ol les spins sont gelés et pointent selon des directions aléatoires. Cette
transition se manifeste par des anomalies & température finie dans la susceptibilit€ et la chaleur
spécifique moins marquées que lors des transitions magnétiques habituelles. D'autres propriétés
expérimentales caractérisent les verres de spin : temps de relaxation élevés, courbes d'aimantations

en température et sous champ dépendant du "passé€” du composé. ..

Les composés magnétiques a base de Terre Rare (TR) représentent toute une série de systémes
partiellement frustrés. A la différence des verres de spin, Ie réseau de Terre Rare est périodique. Les
Terres Rares interagissant entre elles via l'interaction RKKY, ces composés sont frustrés.

Dans ces systémes, la frustration se manifeste par l'existence de phases nouvelles qui peuvent
étre incommensurables ; citons les "antiphases” (DyNizSip, TbFeSip), les phases modulées
(PrNijSis), hélimagnétiques (TR pures comme Tb, Dy, Ho), non colinéaires (DyNi, ErNi)... On
observe aussi des transitions entre des phases commensurables et incommensurables quasi-
dégénérées (CeBi) (escaliers du diable)*-. ..

Il existe aussi plusieurs exemples de systemes uniformément frustrés'®). Nous citons trois
familles de composés contenant toutes des triangles avec des interactions entre premiers voisins
antiferromagnétiques.

- Le composé LiNO» a une structure quasi-bidimensionnelle dans un réseau rhomboédrique
(fig. 1.3.a.) : elle consiste en un empilement de plans de triangles interagissant faiblement entre eux.
Les spins sont du type Ising et interagissent entre eux antiferromagnétiquement.

- Le composé SrCrg.xGas+x019 est constitué de plans Kagomé empilés et assez éloignés les
uns des autres (en fait ces plans sont séparés par des plans triangulaires d'ions Cr3+) (fig. 1.3.b.). Le
réseau Kagomé peut étre vu comme un réseau de triangles se touchant aux sommets : si les
interactions entre premiers voisins sont AF, les triangles sont frustrés mais pas les hexagones.




8 . ' CHAPITRE 1.

- Les composés Pyrochlores sont des composés tridimensionnels qui peuvent étre aussi
fortement frustrés. Ces composés cristallisent dans un réseau de tétraédres se joignant aux sommets
(fig. 1.3.c.) : ils représentent par conséquent la version 2 trois dimensions du réseau Kagomé. C'est
le cas par exemple des composés YMnz07, TbMo20O7, CsMnFeFg, CsNiFeFg.

VY AN AVAVAVAYAYY

-.G.... '

n'o-u.n-n./-\-/z‘

@ ®) ©

Figure L3. : Trois réseaux frustrés : (a) rhomboédrique ;
{b) Kagomé ; (c) Pyroch}ore.D‘aprésm].

Tous ces composés montrent des comportements du type verre de spin. En particulier aucun
ordre i longue distance n'a été observé dans ces composés méme 2 trés basse température ; et des
transitions du type "verre de spin" vers un état gelé ont été mises en évidence. Cela se manifeste
expérimentalement par les propriétés suivantes : absence de pics de Bragg méme i basse température
dans le spectre de neutrons ; faibles anomalies A température finie dans la susceptibilité et la chaleur

spécifique.

Les exemples de systémes physiques frustrés sont nombreux. IIs présentent des comportements

originaux que nous allons détailier,

II. Trés grande dégénérescence de 1'état fondamental (T=0 K)

La caractéristique la plus pertinente de la frustration est la trés grande
dégénérescence de 'état fondamental. Plus précisément, la frustration des interactions
magnétiques, qu'elle soit uniforme ou non, introduit des dégénérescences "nouvelles" : elle stabilise
des configurations de spins dégénérées, qui ne se déduisent pas les unes des autres par une symétrie
globale (inversion des spins Ising ou rotation globale des spins Heisenberg). En d'autres termes, le
groupe de symétrie de I'état de base des systémes frustrés peut étre plus grand que celui qui laisse
invariant 'Hamiltonien. Comme nous allons le voir, ces dégénérescences supplémentaires
conduisent souvent a un désordre de l'état fondamental.
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Nous ne parierons dans cette partie que des calculs qui ont ét¢ effectués avec des spins
classigues. Des exemples d'états de bases possibles incluant les fluctuations guantiques seront

donnés dans 1a derniére partie de ce chapitre.
I1.1. Systémes frustrés a une dimension

A une dimension, on ne peut évidemment pas avoir de frustration topologique ; 'exemple le
plus simple de systéme frustré & une dimension est le modéle Ising ANNNI 1D (dont nous avons
déja parlé au début de ce chapitre, fig. I.1.) constitué d'une chaine linéaire dont les interactions entre
premiers voisins J; sont soit F soit AF (nous les choisirons F dans la suite) et les interactions entre
seconds voisins Jo sont AF[7:89]

L'état fondamental de ce systéme dépend du rapport des interactions K = '1-7_12 On peut montrer

de fagcon exacte que l'on a un ordre ferromagnétique lorsque K<1/2 et antiphase (2,2) (séquences
TTLL) lorsque K>1/2. Par contre, lorsque K=1/2, I'état de base est infiniment dégénéré : toutes les
configurations, périodiques ou non, ont alors la méme énergie ; de plus, I'entropie par site est finie et
vaut S¢=0.48. Dans ce dernier cas, l'ordre a longue distance est donc détruit par les interactions

compétitives.
II.2. Systemes frustrés & deux dimensions

Il existe de nombreux réseaux bidimensionnels frustrés. Certains d'entre eux ont des états de

base fortement dégénérés : nous allons en présenter quelques exemples.

Le réseau Union-Jack est un réseau carré dont les interactions entre premiers et seconds voisins
sont en compétition : l'interaction entre seconds voisins J est AF alors que l'interaction entre

premiers voisins peut étre soit F, soit AF (fig. L4).

(a) (b1) (b2) (c)

Figure 1.4, : Réseau Union-Jack avec Jo AF d'aprés{w].

(a) Les deux sous-réseaux sont indiqués en noir et blanc. Les pointiliés et les
traits pleins indiquent respectivement les interactions entre premiers et
deuximes voisins.

(b1-b2) Etat fondamental Ising lorsque K>1 (deux configurations possibles)
(c) Etat fondamental Heisenberg lorsque K>1.
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L'état fondamental de ce réseau dépend aussi du rapport K = % Avec des spins d'Ising,

I'état de base est soit F soit AF sutvant le signe de J; lorsque K<1. Dans le cas contraire (K>1), l'état

fondamental est désordonné! 1],

Lorsque K>1, deux configurations minimisent 1'énergie par site de ce réseau (fig. 1.4.b.). En
particulier, I'énergie minimale par site ne dépend pas de J; et vaut E0=-I J 2]. L'état fondamental de ce
systéme est donc constitué d'un sous-réseau antiferromagnétique et d'un sous-réseaun désordonné. Le

calcul de l'entropie par site de I'état de base donne Sp=(0.35.

Avec des spins continus , I'état de base du réseau Union-Jack est le méme pour K<1 (3 une
rotation prés). Lorsque K>1, I'état fondamental est désordonné ; il est alors constitué de deux sous-
réseaux AF, l'angle entre les spins de chacun de ces deux sous-réseaux étant quclconque[lo]
(fig. I.4.c.). L'énergie par site vaut toujours E0=-| JQ’ : elle ne dépend ni de cet angle ni de J; bien

entendu.

Lorsque la frustration des interactions est suffisamment forte, (¢'est a dire lorsque |J 2|>| 1)), le

systeme de spins {(qu'il soit continu ou non) ne parvient donc pas 4 s'ordonner sur le résean Union-
Jack.

Le réseau triangulaire avec des interactions antiferromagnétiques entre spins Ising a lui aussi un
état fondamental fortement dégénéré. Le calcul exact a été effectué par Wannier et Houtappel[l’z] :
Wannier n'a considéré que le cas d'interactions entre premiers voisins isotropes alors que Houtappel

a traité le cas anisotrope (fig. 1.5.).

(a) (b)

Figure 1.5. : Réseau triangulaire : (a) Isotrope ; (b) Anisotrope.

Wannier a calculé I'entropie par site de 1'état fondamental du réseau triangulaire. Il trouve une
entropie par site finie So=0.32 : 'état de base de ce réseau est donc désordonné.

On peut se convaincre facilement de ce fait en considérant un état constitué de deux sous-
réseaux F de sens opposés et d'un troisiéme sous-réseau désordonné. Cet état minimise I'énergie du
systéme (E0=-| I |) et son entropie par site Sg=1/3In2=~0.23 est finie. Néanmoins, l'entropie de cet
€tat est inférieure a celle calculée par Wannier : I'état fondamental du réseau triangulaire avec des
spins Ising est donc davantage désordonng que I'état que nous avons considéré.
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La dégénérescence infinie de I'état fondamental est provoquée par la frustration des interactions
J1. I1 est possible de lever cette dégénérescence en "diminuant" la frustration.

Nous pouvons par exemple prendre des interactions entre premiers voisins anisotropes
(toujours sur un triangle équilatéral, fig. 1.5.b.). Si les wrois interactions J1, J2, J3 sont distinctes, on
comprend intuitivement qu'il sera plus facile pour le systtme de trouver un compromis. Nous
pouvons montrer dans ce cas que I'état fondamental est ordonné!?!,

Un autre moyen de "diminuer"” la frustration du réseau triangulaire AF consiste 3 introduire des
interactions entre seconds voisins. A T=0K, quatre phases peuvent €tre stabilisées suivant les valeurs

de J1 et Jo[121,

La situatioﬁ change singulie¢rement lorsque 'on considére des spins continus sur le réseau
triangulaire AF. Dans ce cas, il est possible de minimiser I'énergie du syst€me (c'est a dire qu'il
existe un vecteur d'onde Q tel que J(Q) soit maximum) : I'état de base est la phase 120° qui se
décompose en trois sous-réseaux de spins faisant un angle de 120° entre eux (fig. L.6.). (Cette phase

: r . . ~ ~ h | ~ s h ] s ol LY ] q
est aussi appelée structure V3xy3 du fait de sa périodicité)! 1],

Figure 1.6. : Phase 120°: état fondamental du réseau triangulaire avec des
spins continus (deux configurations possibles de chiralités + et - distinctes).

Néanmoins, la phase 120° posséde une dégénérescence double en plus de la rotation globale des
spins : cette dégénérescence discréte dépend du sens de rotation (de 'hélicit€) des spins sur un méme
triangle. En notant cette hélicité par + ou - aux centres des triangles, on forme un réseau de vortex

hexagonal antiferromagnétique : ces vortex présentent un ordre a longue distance.

L'érat fondamental du réseau triangulaire AF dans le modtle continu n'est donc pas frustré
(dans la mesure ou il est possible de minimiser I'énergie) mais la frustration induit une double
dégénérescence dans l'état fondamental, laquelle est & l'origine d'une transition de phase &

température finie.
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Enfin, le réseau Kagomé, "davantage frustré" que le réseau triangulaire présente aussi un état

fondamental fortement dégénéré..

Dans le modele Ising, I'entropie par site de I'état de base de ce réseau est grande : So=0.5[14}.
L'état fondamental est donc désordonné, comme dans le réseau triangulaire.

Avec des spins continus, le réseau Kagomé est encore désordonné a T=0K. L'énergie de ce
systeme est minimisée lorsque le spin total de chaque triangle élémentaire est nul : cette condition
impose un ordre du type 120° dans chaque triangie. Deux types de configurations fortement
dégénérées minimisent !'énergie (fig 1.7.)15:16] Ceg configurations ont bien entendu une
dégeénérescence continue due 2 la rotation globale de tous les spins. Elles possédent en plus une autre
dégénérescence continue : les spins des sous-réseaux B et C peuvent tourner autour de 'axe défini
par la direction des spins du sous-réseau A sans modifier 1'énergie du systéme. Enfin, I'état (b) est
invariant par rotation des spins B et C sur I'hexagone.

La dégénérescence continue des sites B et C de 1'état de base du résean Kagomé n'existe pas
dans le réseau triangulaire : la frustration topologique du réseau Kagomé est donc & l'origine de
dégénérescences supplémentaires lesquelles désordonnent 1'état fondamental.

Figure 1.7.: Etat de base du réscau Kagomé. A, B et C indiguent les trois
directions de spins orientées & 120°. (a) et (b) sont les deux configurations de

spins possibles. D’aprc‘:s[IS’1
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Classiquement, 1'état de base est obtenu en recherchant le maximum de J(q) (modes de
Fourier). Dans le réseau Kagomé, on peut montrer que J(q) a une infinité de maxima : 1'état
fondamental est défini par une infinité de vecteurs d'onde q.

" Lordre 2 longue distance est inhibé dans le réseau Kagomé : cela provient du fait que les
triangles sont moins "connectés" dans le réseau Kagomé que dans le réseau triangulaire puisqu'ils ne
se touchent qu'aux sommets. Il est possible évidemment de lever la dégénérescence de l'état
fondamental en introduisant des interactions qui "couplent” les triangles. Harris et al..[171 ont
considérés le cas d'interactions J3 entre seconds voisins sur un méme axe du réseau. Pour J3
ferromagnétique, la configuration (a) est la plus stable ; pour J3 antiferromagnétique, c'est la
configuration (b):qui minimise I'énergie.

Dans la plupart des cas, les systémes frustrés a deux dimensions ne
s'ordonnent pas & T=0 K. Ceci est particuli¢rement vrai avec des spins Ising. Avec des spins
Heisenberg par contre, le systéme dispose d'un degré de liberté supplémentaire pour minimiser son
énergie : il parvient alors parfois & s'ordonner, comme dans le réseau triangulaire a condition que le

réseau ne soit pas "trop" frusiré.

I1.3. Systémes frustrés a trois dimensions

Le réseau Pyrochlore, sorte de version 3D du réseau Kagomé avec des tétraédres se joignant
aux sommets (fig. 1.3.b.), a un comportement trés semblable a celui du réseau Kagomé.

L'état fondamental du réseau Pyrochlore avec des spins Ising est désordonné a T=0K et
I'entropie par site vaut S¢=0.20 ; signalons que le réseau cubique faces centrées, évidemment moins
frustré que le réseau Pyrochlore, posséde une entropie par site nulle dans I'état fondamental : les
tétracdres étant davantage connectés entre eux dans le réseau cubique faces centrées, il est plus facile
de stabiliser un ordre a longue distance! 1],

Avec des spins continus, on peut montrer qu'il suffit de minimiser I'énergie de chaque tétraédre
pour minimiser I'énergie totale : I'état fondamental est alors infiniment dégénéré ; il existe une
infinité de vecteurs Q qui maximisent J (q)[6]. Néanmoins, on observe un ordre 4 courte voire &

[18] 3 appelé ces systémes

moyenne portée dans 1'état de base; c'est pourquoi Villain
"paramagnétiques coopératifs”. Enfin, il est possible 14 aussi de lever la dégénérescence infinie en
"couplant” les tétraddres! 1], en introduisant par exemple une interaction entre seconds voisins sur un
méme axe du réseau.

Le réseau Pyrochlore est fortement frustré : il ne s'ordonne pas 4 T=0 K.

Les systémes avec frustration topologique sont en général désordonnés & T=0 K. C'est bien ce

qui a €t€ observé dans les composés LINO9, SrCrg xGag+x019 et YMnyO7 (dont nous avons parlé au
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paragraphe I). Les systémes avec compétition des interactions ont un état de base qui dépend

fortement du rapport des "forces” K = JLIZ En particulier, il existe toute une région de K (K«1) ol

ces systtmes s'ordonnent : c'est le cas de la plupart des composés 2 base de Terre Rare.

III. Ordre par le désordre : effet des fluctuations thermiques et quantiques

Dans les systémes frustrés, Ia trés grande dégénérescence de I'état fondamental peut étre levée
sous I'effet de la température et/ou des fluctuations quantiques. Dans bien des cas, ces deux effets,
thermique et quantique, sont semblables,

En général, ces fluctuations ont tendance & désordonner les systémes ordonnés. Mais, lorsque
l'état de base est trés fortement dégénéré, de petites perturbations du systéme peuvent suffire &
sélectionner un état particulier parmi les états dégénérés. Clest ce que Villain a appelé le phénomene

"d'ordre par le désordre"18:20], '

IIL1. Effet de la température dans les modeles d'Ising

Avec des spins Ising, dans la plupart des cas, le systéme reste paramagnétique a toute
température : C'est le cas des réseaux triangulaire, Kagomé et Pyrochlore[m. Les réseaux sont "trop"

frustrés et donc "trop” dégénérés, pour qu'une faible température parvienne 2 les ordonner.

p)
5

Le réseau Union-Jack, par contre, s'ordonne & température finie pour K=|74(>1 en une phase

antiferromagnétiqucml] : l'effet d'une faible température stabilise 1'une ou l'autre des deux
configurations dégénérées de la figure I1.4.b. (dépendant de I'orientation du spin au centre du carré

élémentaire).
IIL.2. Effet thermique et quantique dans les modeles d'Heisenberg
p)

5

stabilisent un état avec des aimantations de sous-réseaux colinéajres[w'22].

Dans le réseau Union-Jack lorsque K=|3=|>1, les fluctuations thermiques et quantigues

Dans le réseau Kagomé, ces deux types de fluctuations lévent la dégénérescence locale et
s€lectionnent un des deux états ordonnés fondamentaux possibles (fig. I.7.b.)[23’24’25] sans briser la
dégénérescence continue de cet état.
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A notre connaissance, l'effet des fluctuations quantiques n'a pas encore €té étudié dans le
réseau Pyrochlore. Par contre, Reimers[®! a montré récemment que, dans le cas de spins classiques,
ce réseau restait désordonné & toute température. Le réseau Pyrochlore est davantage frustré que les
autres réseaux bidimensionnels que nous avons considérés : on pouvait par conséquent s'attendre

ce qu'il ne montre pas d'effet d'ordre par le désordre.

Dans les systémes frustrés avec des spins continus, toujours 3 cause du degré de
liberté supplémentaire dii a la rotation continue des spins, un ordre magnétique peut s'établir
sous l'effet de faibles perturbations ; & condition bien évidemment que le réseau ne soit pas
"trop" frustré.

Outre ces phénomenes liés au désordre de I'état fondamental dont nous avons parlé jusqu'a
présent, la frustration est aussi & l'origine de comportements en température et sous champ originaux.

IV. Transitions sous champ et en température : exemple de quasi-
dégénérescence

Nous nous intéressons ici a la frustration due 3 la compétition entre interactions et plus
particuliérement au modéle ANNNI i trois dimensions (3D)[7’8’9]. Le modéle ANNNI 3D contient
trois interactions : deux interactions Jj et Jo, compétitives (prenons J1 F et Jo AF) et dirigées suivant
une direction (z par exemple) et une troisiéme interaction Jo entre premiers voisins le long des
directions x et y (fig. 1.8.a). Le signe de Jg n'a pas grande importance : nous prendrons Jo>0 (F).

Les configurations de spin seront décrites par des séquences d'empilements de plans
ferromagnétiques : <22> (notée <2>) pour TTd, <223> pour TTLLTTTLLTT. ..

keTlhy

T T F T 1717 11 °r 17T

1 1 i
) 0 0.2 0.4 05 048 10 K =-hih

(a) (b)

Figure 1.8, : Modéle ANNNI & trois dimensions: (a) Structure
cristallographique et interactions d'échange; (b) Diagramme de phase en

champ moyen. D'aprés[26].
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Ce modéle ne peut pas €tre étudié de fagon exacte (contrairement au cas 1D) mais diverses
méthodes approchées ont été utilisées pour déterminer le diagramme de phase dans le plan (T/Jg, K).
Le diagramme de phase obtenu en champ moyen est montré figure 1.8.b.126],

A température finie toute une région de phases modulées commensurables trés proches les unes
des autres apparait . Il existe plusieurs phases de vecteurs d'ondes Q distincts et d'énergies voisines :
c'est un exemple d'escalier du diable. Dans le modéle ANNNI 3D, I'escalier du diable est en fait
incomplet car il contient aussi des phases modulées incommensurables.

Ce diagramme de phase met en évidence une quasi-dégénérescence de 1'état de base a
température finie due i la frustration des interactions.

On obtient un comportement semblable sous champm}
loin de 1/2), on observe une succession de phases commensurables et incommensurables dans le plan

: pour une valeur de K fixée (pas trop

(H, T) avec apparition de nouvelles phases lorsque le champ angmente.

CeBi

50 H/7 <001 > Increasing field

40
2o
- A
8
X
\..rao- ]
E k= 1,234, 4
@ 5 555
— b=ttt at -
20 [Mixed phases,
- Ex: ki 5, b
Q L 00-00-00-09-5‘
s
=]
]
=
104 -
o} 10 20 30

Temperature (K)

Figure 1.9. : Diagramme de phase de CeBi pour un champ appligqué le
long de I'axe <001>, D'aprés[28}.
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De tels diagrammes ont €t€ observés sur certains composés a base de Terre Rare. Citons
l'exemple de CeBi (fig. 1.9.). Ce composé peut étre décrit par le modéle ANNNI 3D : empilement
de plans ferromagnétiques avec des spins perpendiculaires a ces plans selon des séquences (+, 281,
Le diagramme de phase de CeBi est reproduit fidélement dans un modéle ANNNI 3D sous champ,
avec des interactions entre troisiémes voisins et un fort couplage ferromagnétique entre les plans [291,
p[30.31]

Le modele ANNNI 3d décrit aussi assez bien le composé CeS sous champ et en

température. Néanmoins, ce modele n'explique pas I'existence de plans de moments nuls. Nous

aurons 1'occasion de reparler de ce composé 3 propos de notre modele (Chap.II).

V. Existence de phases nouvelles : hélicoidales, modulées, etc...

De facon générale, en présence d'interactions & longue portée le sysiéme s'ordonne a basse
température dans une phase magnétique souvent incommensurable avec le réseau cristallin ; la
périodicité magnétique due aux interactions d'échange est donnée par le vecteur de propagation Q

pour lequel J(q)=ZJijeiQ(Ri‘Rj) est maximal. Ces structures peuvent étre hélimagnétiques ou
i,j

modulées{4’5].

Considérons un cristal avec une anisotropie planaire, le plan d'anisotropie €tant identique sur
tous les sites. Si le systéme est suffisamment frustré, il s'ordonne dans une phase
incommensurable hélicoidale, avec un vecteur d'onde Q qui maximise J(QQ). Des exemples de
systeémes de ce type sont les Terres Rares pures comme Tb, Dy et Hol4!.

-
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Figure L.10. ;: (a) Structure hélimagnétique ; (b) Structure modulée
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Si maintenant I'on suppose que I'anisotropie est fortement uniaxiale et favorise par exemple
I'axe z, on obtient une structure modulée : les moments sont dirigés selon l'axe z et leur
amplitude varie sinusoidalement avec la distance, avec la méme périodicité que dans le cas précédent
(fig.1.10.b.), déterminée par le méme vecteur Q.

Une telle structure n'existe a priori que si la température n'est pas trop faible puisqu'elie
contient des moments d'amplitudes variables. Cependant cette structure peut exister 2 T=0 K lorsque
I'état fondamental sans champ est un singulet, comme dans PrNiSip32!. Mais 1a plupart du temps,
ces systémes s'ordonnent dans une phase antiphase 4 T=0K, ol les moments ont tous la méme
amplitude (c'est le cas lorsque I'état de base sans champ est magnétique) : citons DyNiySip,
TbFe»Sis, TbCu2[33]... Dans ce cas la structure est décrite par une superposition de composantes de

vecteurs d'onde q, 3q, 5q...

Enfin, dans les systémes de faible symétrie, il arrive souvent que l'anisotropie due au champ
cristallin favorise une direction qui n'est pas paralléle & un axe de symétrie ; si cette anisotropie est
suffisamment forte, plus forte que l'interaction d'échange, le systéme s'ordonne alors dans des

structures magnétiques non colinéaires. C'est le cas par exemple des composés DyNi et
ErNi[3433),

VI. Quelques états possibles avec des spins quantiques

Dans les modeles dHeisenberg quantiques fruswés 2 2d ou 3d, un certain nombre d'états ont
des énergies voisines de I'état de Néel (état qui maximise J(q)). Ces états sont donc des états de base

possibles[36’37].

Le premier état de ce type a ét€ proposé par Anderson comme état de base possible pour le
réseau triangulaire du modele d'Heisenberg de spin 1/2[38]. 11 s'agit de I'état RVB (ou encore
liquide de spin), constitué de paires de spins formant des singulets, distribuées au hasard sur le
réseaun. Plus tard, ce méme liquide de spin a été envisagé dans le réseau carré.

L'état dimére (ou encore état Spin-Peierls) est un autre état possible voisin de I'état RVB : il
est constitu¢ de paires singulets distribuées de fagon ordonnées, formant par exemple des "colonnes”

de singulets.

L'état chiral (ou encore liquide de spin chiral) est défini par I'apparition d'un paramétre
d'ordre vectoriel du type <Si(8jASk)>, les trois spins i, j et k appartenant 4 une méme plaquette. Ce
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paramétre n'est pas invariant par renversement du temps ni par réflexion sur un axe (parite) : I'état

chiral brise par conséquent ces symétries.

L'état de spin nématique enfin, est un état voisin de 1'€tat hélimagnétique : cet état est
défini par un paramétre d'ordre du type hélice <SiA(Sj+Sk)> mais les corrélations spin-spin par

contre ont une longueur finie (contrairement aux hélimagnétiques).

Les états du type liquide de spins ont €t€ beaucoup €tudi€s sur le réseau triangulaire frustré. Il
semble A peu prés acquis aujourd'hui que I'état fondamental de ce réseau est bien décrit par la phase
120° avec des fluctuations quantiques. L'étude de ces états sur le réseau Kagomé par contre ne fait
que commencer,

De telles phases présentent un aspect nouveau et original des conséquences de la frustration.

Elles pourraient expliquer des propriétés expérimentales dont l'interprétation reste controversée,

VII. Conclusion

Ainsi que nous venons de le voir, les effets de la frustration dans les systémes a magnétisme
localisé peuvent étre spectaculaires et originaux. D'un point de vue théorique la détermination de I'état
fondamental n'est pas toujours évidente et nécessite parfois d'utiliser des méthodes sophistiquées. Un
certain nombre de problémes dans les systémes frustrés sont encore mal compris. I! est remarquable
de voir comment des réseaux frustrés, pourtant simples @ modéliser, peuvent engendrer des structures

magnétiques complexes.

D'une fagon générale, les comportements des systémes frustrés sont semblables, que le réseau
soit désordonné ou non, que la frustration soit topologique ou due aux interactions, et quelle que soit

la dimension du réseau.

Lorsque la frustration est d'ordre topologique, plus les triangles (ou tétraédres) sont connectés
entre eux, plus I'état fondamental est dégénéré : avec des spins Ising, les réseaux triangulaire,
Kagomé et Pyrochlore sont désordonnés ; avec des spins Heisenberg, seul Ie réseau triangulaire

s'ordonne selon un ordre AF.

De la méme fagon, plus les systemes sont frustrés, plus ils auront du mal a s'ordonner sous
I'effet des fluctuations quantiques et thermiques. C'est le cas du réseau Pyrochlore avec des spins
continus qui reste désordonné méme a trés basse température.
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Enfin, la frustration des interactions impose aux systtémes de trouver un compromis pour
minimiser I'énergie, qui conduit souvent & des phases magnétiques originales.
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CHAPITRE II

Originalité des systémes frustrés itinérants : I'exemple
des composés RMn;

Lorsque les électrons sont itinérants, le systéme posséde un degré de liberté supplémentaire
pour minimiser la frustration des interactions : I'amplitude des moments magnétiques n'est pas fixée
et peut dépendre de l'environnement. Des structures magnétiques nouvelles avec des
moments d'amplitudes variables sont donc susceptibles d'apparaitre.

Les cbmposés RMnz (ot R est une Terre Rare) sont des exemples typiques de systémes
itinérants frustrés. Le magnétisme du Manganése dans ces composés est un peu particulier : les
interactions Mn-Mn antiferromagnétiques sont frustrées et une forte instabilité affecte I'amplitude des
moments magnétiques du Mn. La combinaison de ces deux effets dans un magnétisme itinérant, nous

I'origine des comportements originaux des composés RMna, comme

foy

. A
allons le voir, peut étre

l'existence de structures magnétiques nouvelles et des propriétés thermodynamiques inhabituelles.

Avant d'aborder les propriétés magnétiques des composés RMny, nous allons d'abord décrire
les caractéristiques essentielles des systémes itinérants proches d'une instabilité magnétique non-
magnétique. Nous définirons ensuite les objectifs que nous nous sommes fixés dans cette premiére
partie de la thése (§ IV). En derniére partie nous présenterons un modeéle de pseudo-spin S=1
(obtenu & partir d'un modéle itinérant) : ce modéle constitue une premiére approche satisfaisante du

magnétisme du Mn dans les composés RMnj.

1. Description des systémes itinérants : le modeéle de Hubbard

Le modele le plus simple et le plus général pour décrire les corrélations entre électrons itinérants
est le modzle de Hubbard!!],

oot o A
360 = Z tlj Cio_ CJO‘ + U Z annl\L (II.l.)
1,),0 1

oll ci‘; et Cig sont les opérateurs création et annihilation d'un électron de spin © sur le site i et
Njg=C it: Cig est l'opérateur nombre d'électrons ; tjj et U sont respectivement I'intégrale de saut du site i

vers le site j et 1a répulsion coulombienne intrasite,
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Le premier terme de I'hamiltonien est I'énergie cinétique. L'intégrale de transfert tjj est reliée
aux énergies de Bloch &g par la transformation :

e = %2 tij exp (-ik(Ri-R})) (IL.2.)
1,)

Dans les Métaux de Transition, les états électroniques étant relativement localisés, on peut se
limiter aux intégrales de transfert entre premiers voisins, t. L'intégrale t est alors proportionnelle 3 la
largeur de bande W.

Le second terme de I'hamiltonien décrit la répulsion coulombienne intra-atomique : U est
I'énergie a apporter au systéme pour apparier deux électrons sur un site.

L'approximation la plus importante de ce modele consiste & ne prendre en compte 1'énergie
d'interaction entre deux électrons que lorsqu'ils se trouvent sur un méme site. Cette approximation
peut paraitre surprenante puisque la répulsion coulombienne est une interaction 4 longue portée. Elle
se comprend néanmoins car le potentiel électrostatique dii 4 un électron est fortement écranté par la

réponse des autres électrons.

L'hamiltonien de Hubbard dépend de deux parametres W et U qui caractérisent respectivement
la mobilité des électrons (hybridation) et leur répulsion mutuelle (interaction) : le rapport U/W
indique le rapport de ces deux "forces".

Le second paramétre important de ce modele est le remplissage n de la bande : nous l'avons
choisi tel que 0<n<2. L'hamiltonien (I1.1.) suppose que tous les électrons sont dans une bande s : le
nombre d'€lectrons par atome vaut alors n=0,1 ou 2. Or dans les Métaux de Transition, les électrons
de valence se trouvent dans des orbitales d ; il faudrait donc en toute rigueur considérer le modele de
Hubbard dégénéré. Néanmoins, 'hamiltonien (IL.1.) (qui présente I'avantage d'étre beaucoup plus
simple & manipuler que le modéle de Hubbard dégénéré) peut étre utilisé pour décrire les électrons
dans les Métaux de Transition en prenant des remplissages non-entiers : la bande d ayant cinq
orbitales, elle peut contenir dix électrons au total ; de plus, du fait de I'hybridation s-d, des électrons
vont sauter des orbitales d vers les orbitales s. Le nombre d'électrons par atome, 0<n<2, n'est pas

forcément entier.

L'étude de I'hamiltonien de Hubbard se fait donc dans 'espace des phases (v%,n).

Le modele de Hubbard décrit le magnétisme itinérant et localisé dans deux Limites opposées des

valeurs de ses paramétres :

- Lorsque U«W, les électrons sont faiblement corrélés entre eux (le cas particulier U=0
décrit le gaz d'électrons indépendants) : I'hamiltonien de Hubbard tend vers un
hamiltonien de particules indépendantes et les électrons sont dans 1'état paramagnétique
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(sauf pour des valeurs spéciales du remplissage). L'approximation Hartree-Fock (HF) (ou
encore de champ moyen) qui consiste 2 adopter comme état variationnel un état de
particules indépendantes est justifiée dans cette limite.

- Lorsque U»W, on distingue les cas ol n est entier et non-entier. Pour Ia bande demi-
pleine (n=1), le modéle de Hubbard est équivalent 2 un modeéle de Heisenberg (quantique)
antiferromagnétique avec une interaction d'‘échange entre premiers voisins J1=t2/U 2] du
fait de l'impossibilité de la double occupation des sites, tous les sites sont occupés et un
éleciron ne peut donc sauter sur un site voisin. Le cas n#1 est par contre moins connu.
Lorsque la bande contient peu de trous, 1'état fondamental de ce modele est
antiferromagnétique pour n=1 et sans doute ferromagnétique pour un nombre de trous

plus grand.

- Pour des valeurs intermédiaires, U=W, on s'attend A ce qu'il y ait une transition entre
T'état paramagnétique et magnétique pour U=Uc. En particulier, les structures magnétiques
propres au magnétisme itinérant (avec des moments d'amplitudes variables) vont

apparaitre dans cette région.

Lorsque U est voisin de U, les moments magnétiques J; par site* sont faibles et 'énergie libre

F peut se développer en fonction de ces moments : les termes prépondérants sont les termes du
second ordre a un site F](}J.%) et deux sites Fa(uip;) (les termes du premier ordre sont tous nuls au

voisinage de l'équilibre)[3 #3.6]
-2 - =3 ~ 32 -4
F=Fi(ip + Fa(Bikp= D, A%+ o0 ()
1

1 S =2 52
EZ B Bl y+o (BB ) 113)

avec A= % [ Z f(ex) - f(ek+q) )
€k - Ek+q

f(ex) - f(e
By = - E: exp (-ik(Ri-R;)) (ex) - f(Ek+q)
4N kq Ek - Ek+q

ou N est le nombre total d'électrons et f(€) la fonction de Fermi.

* 11 est toujours possible de définir un moment sur chacun des sites, ce moment étant celui des électrons qui 8'y

tronvent A un instant donné, On ne peut parler de moment magnétique 420 gue si la moyenne des moments sur des

temps 1> 1/W, est non nulle,
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P

le terme F 1(|.1]2) peut s'interpréter comme 1'énergie nécessaire pour créer un moment sur le site i

de fagon isolée (c'est a dire sans tenir compte des interactions avec les moments situés sur les sites
voisins). Le terme F2(Rjuj) décrit l'interaction entre les moments ; il est donc responsable de l'ordre

magnétique.

L'interaction d'échange jij oscille avec la distance entre moments et est & longue portée
N 2 oy s e . .
(Ji5 = UW q_q%ﬂ si R est grand). Elle est en fait trés semblable a l'interaction RKK'Y qui couple

les €lectrons localis€s 4f par I'intermédiaire des €lectrons de conduction. De la méme fagon que dans
les systémes localisés, certaines interactions entre moments sont en compétition : les systémes

itinérants sont des systémes frustrés.

L'état fondamental du systéme (défini par les moments magnétiques ;) est déterminée en

minimisant l'énergie libre : —, =0. On peut envisager plusieurs fagons de minimiser la

T
frustration :
- par des effets communs au magnétisme localisé et itinérant : en agissant sur la distance

inter-atomique afin de faire varier Jj; (distorsions du réseau, lesquelles peuvent &tre
anisotropes) ou en minimisant le produit pi-W; (structure incommensurable, découplage
de sous-réseaux magnétiques, arrangement non colinéaire des moments.. ).

- par un effet propre aux systémes itinérants proches d'une instabilité magnétique non-

magnétique : en agissant sur I'amplitude des moments.

C'est & la derniére forme de minimisation que nous nous intéressons. Les composés RMny, qui
posseédent en plus une frustration d'ordre topologique, illustrent bien les différents types de
minimisation de cette frustration,

II. Systémes physiques frustrés & magnétisme itinérant : les composés
RMn3

IL1. Les différents effets en jeu dans ces composés

I1.1.a. Frustration topologigue

Selon la Terre Rare alliée (R), les composés RMn» cristallisent soit dans la phase de Laves
hexagonale C14 (Sc, Pr, Nd, Sm, Ho, Er, Tm, Lu, Th) soit dans la phase de Laves cubique C15 (Y,
Sm, Gd, Tb, Dy, Ho). Ces structures consistent en un empilement compact de deux types d'atomes
de tailles différentes. Les atomes les plus petits (Mn) se répartissent sur les sommets de tétraddres
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réguliers équivalents A un réseau tridimensionnel de triangles équilatéraux. Les tétraédres sont empilés
en chaines le long de I'axe hexagonal pour la structure C14 et ont un arrangement du type diamant
dans la structure C15 (fig. IL.1) : la structure C14 est constituée de tétraédres A bases et sommets
communs alors gue dans la structure C15 seuls les sommets sont communs (nous pouvons d'ailleurs
noter que la structure C15 est en fait la structure Pyrochlore dont nous avons parl€ au Chap.I).

Projection (0,0,1)

(b)

Figure II.1. : Structures cristallines C14 (a) et C15 (b) des
phases de Laves, Les sites @ désignent les sites des atomes de Mn.
Les sites grisés désignent les sites de TR.

Dans la structure cubique les sites des atomes de Mn (16d) sont tous équivalents alors que dans
la structure hexagonale 1l existe deux sites de Mn de symétries différentes : les sites 2a aux sommets
des tétracdres et les sites 6h dans le plan de base des tétraédres.
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La température d'ordre magnétique des composés RMny étant pratiquement indépendante de la
Terre Rare alliée (Tn=100 K)m, les interactions Mn-Mn sont d'un ordre de grandeur supéricures
aux interactions du type RMn et R-R. Le composé YMn; (ol Y est non-magnétique) montrant un
ordre antiferromagnétique, les interactions Mn-Mn favorisent un ordre AF dans ces composés.
L'ordre magnétique ne peut s'établir dans les RMnp qu'a travers de fortes frustrations des
interactions d'échange.

II. 1.b, Instabilité magnétign

L'instabilit¢ magnétique dans les composés RMny affecte 'amplitude des moments

magnétiques du manganése.

A
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VLR Y
4 T
- p 'Gd
e 2F Dy Sm
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=
1 =
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INTERATOMIC DISTANCE, d,,, ., atR.T. (A)

Figure I1.2. : Moment magnétique du Manganése (a) et variation
relative de volume & la température de Néel (b) en fonction de la

distance inter-atomique dpygn.Mn. D'aprés[SJ.

Le moment magnétique dépend de la distance inter-atomique Mn-Mn'®l et par conséquent de la
Terre Rare. En dessous d'une distance Mn-Mn critique d.=2.7 A, le Mn n'est pas magnétique et
l'ordre magnétique n'est caractéristique que de la Terre Rare ; c'est le cas des composés oil R est une
Terre Rare lourde (Sc, Ho, Er, Tm, Lu). Au-dessus de cette distance critique, un ordre AF du Mn
s'établit avec des moments du Mn de forte amplitude (=2.6 iB) ; cest le cas des composés ol R est
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une Terre Rare légére (Pr, Nd, Sm, Gd). Dans les deux cas, les composés cristallisent dans la phase
de Laves hexagonale. Les composés dont la distance Mn-Mn est proche de d¢ cristallisent par contre
dans la phase cubique (fig. I1.2.a.).

ThMn n'est pas représenté sur la figure I1.2.a. car Th est tétravalent alors que les autres
Terres Rares du diagramme sont trivalentes : le Mn n'a pas le méme remplissage dans ThMnz que
dans les autres composés RMnj ; les distances Mn-Mn dans ThMn3 ne peuvent donc étre comparées
avec celles des autres composés du diagramme.

Le diagramme de la figure I1.2.a. met en évidence une forte dépendance du moment
avec la distance inter-atomique : cette dépendance est a I'origine de fortes variations de volume
fors de l'apparition du magnétisme (& TN) dans les composés RMny. Cette variation avec le volume
associée 2 l'instabilité du magnétisme du Mn donne lieu a des transitions magnétiques du premier

ordre.

Les atomes de Mn sont situés sur des sites de forte symétric uniaxe. Or les MT possédent une
trés forte anisotropie magnétocristalline lorsqu'ils se trouvent dans un environnement uniaxial : des
anisotropies d'au moins 30 K/Mn'! ont été estimées dans YMn3 et de l'ordre de 50 K/Co dans
LaCOI-g[IOJ ol les atomes de Co ont un empilement quasi-unidimensionnel (voir fig.VI.1). Ces
anisotropies sont dues 4 une contribution orbitale & l'aimantation fortement anisotrope et sont
associées 2 la levée de dégénérescence des orbitales d dans un environnement axial,

Dans les composés RMnj, ces anisotropies magnétocristallines favorisent les plans
perpendiculaires aux directions locales de symétrie axiale : les moments magnétiques des
atomes de Mn sont donc dans ces plans ; en particulier, les plans de rotation varient de site en site

(fig. IL.3.).

Figure I1.3. : Anisotropie sur les sites de Mn dans les composés
RMny : les moments des Mn sont dans les plans paralléles aux faces
opposées du tétragdre (face hachurée).
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La structure magnétique de YMn; (Fig.I1.4) ainsi que celle de TbMn2 (Fig.IL5) met clairement
en évidence l'existence de fortes anisotropies planaires : les moments sont dans des plans paralléles

au plan (y,z).

Figure I1.4. : Structure magnétique de YMny. Seuls les atomes
de Mn sont représentés. D'aprés[gl.

La frustration des interactions, I'instabilité magnétique non-magnétique ainsi que la forte
anisotropie des sites de Mn contribuent tous trois 4 1'établissement d'ordres magnétiques inhabituels
dans les composés RMnj : comme nous allons le voir, ces effets sont l'origine de propriétés
magnétiques originales, aussi bien pour les phases ordonnées que pour les phases paramagnétiques.

Signalons qu'un autre composé, TiFey, présente les mémes caractéristiques que les composés
RMHQ[II] : il cristallise dans une phase de Laves cubique et le magnétisme de Fe est trés voisin de
celui du Mn. Le composé Mn3Si5[12] présente aussi un comportement trés voisin de celui des

composés RMny.,

IL.2. Propriétés magnétiques des composés RMn;

I1.2.a. Effet magnétovolumique

La transition entre un €tat non-magnétique et magnétique 2 TN est du premier ordre et
s'accompagne d'une dilatation brutale du cristal de I'ordre de AV/V=1%813] . cette dilatation est
associ€e au saut en amplitude des moments de Mn lorsque l'ordre magnétique s'établit. Pour les
compos€s proches de I'instabilité magnétique (YMng, TbMnz) I'anomalie de volume peut devenir
énorme : elle atteint un maximum AV/V=5% pour YMn3 ol le moment du Mn croit de 1.6 UB &
2.6 up a la température d'ordre. L'effet magnétovolumiciue disparait dans le composé DyMn; : un
ordre AF s'établit dans ce composé mais avec des moments de Mn plus faibles (1.6 up). L'ensemble
de ces résultats est résumé sur la figure I1.2.b,

Ces anomalies de volume mettent clairement en évidence I'instabilité des
moments de Mn dans les composés RMn,.
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11.2.0. magnéti

Les structures magnétiques des composés RMny (obtenues par RMN et diffraction de neutrons)
montrent diverses minimisation de la frustration des interactions. Nous citerons l'existence de
distorsions anisotropes dans les phases hexagonales (ThMny, NdMn3z, PrtMny), des arrangements de
moments colinéaires (Tthg)[M], de propagation multiple avec découplage des sous-réseaux
magnétiques ayant chacun une propagation propre (PrMng, Ndan)[lm ou avec une modulation
hélicoidale distordue a4 longue période (Yan)[g] . Des structures magnétiques semblables ont été
observées dans les systemes frustrés & magnétisme localisé (Chap. L). Elles peuvent s'interpréter par
la compétition entre des interactions a longue portée et 1'anisotropic locale.

Les structures magnétiques véritablement "nouvelles" mises en évidence dans certains
composés RMns sont les structures mixtes ol l'on a coexistence d'atomes de Mn de
moment magnétique nuls et non nuls sur des sites cristallographiques équivalents.

Intuitivement, les structures mixtes s'expliquent par les effets de la frustration dans un
magnétisme itinérant proche de l'instabilité magnétique : il peut étre énergétiquement plus favorable
d'annuler le moment sur certains sites car on diminue ainsi la frustration. Nous avons de plus montré
(Chap.IIL) que l'anisotropie des moments de Mn joue un rdle important pour l'obtention de ces
phases. '

e

Figure IL.5. : Structure magnétique du réseau de Mn dans DyMn3
et TbMny scus champ, ou encore sous pression. Seuls les sites des
atomes de Mn sont représentés. Les sites O ne portent pas de
moment : dans chaque tétraédre, un seul site de Mn est magnétique.

D'apzés[zol.

Ces structures mixtes ont été observées dans les composés RMnj proches de I'instabilité
magnétique. C'est le cas de DyMng ol 75% des sites de Mn ne portent pas de moment'13-16], Op peut
aussi sous l'effet de la pression hydrostatiqucm] ou chimique[lg’w] (substitution de Tb par Sc ou de
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Mn par Fe) diminuer la distance Mn-Mn et rapprocher ainsi TbMn> de 1'instabilité magnétique : la
phase antiferromagnétique de TbMny est alors déstabilisée au profit d'une phase mixte —en fait la
méme que celle de DyMn3 (au réseau de 1a TR prés) (fig. 11.5.).

Le cas de Tthg[M] est un peu particulier. L'ordre magnétique de ce composé est une phase mixte
(fig.I1.6.) qui s'établit dans une phase de Laves hexagonale avec des distorsions anisotropes : les
distances entre premiers voisins d, d2 et d3 sont distinctes et les interactions d'échange entre atomes
voisins ne sont alors pas les mémes pour tous les sites : en particulier, ces interactions favorisent un

moment nul sur les sites 2a.

Figure IL6. : Vue projetée de la structure magnétique du réseau de

Mn dans Tth2{14}. Seuls les sites de Mn sont représeniés. Les
sites indiqués au centre des triangles ne portent pas de moment : un
site sur trois n'est donc pas magnétique,

Signalons enfin que des structures mixtes ont été aussi observées dans deux autres composés,
TiFe! 1! et MnsSis!?,

I.2.c. Le cas de TbMny» : sensibilité aux paramétres extérieurs

Le composé TbMn est particulierement sensible aux paramétres extérieurs intensifs comme la
température, le champ ou la pression.

TbMn, montre deux transitions magnétiques trés proches en température, 1'une correspondant 2
la phase antiferromagnétique et 'autre 3 la phase mixte ; ces deux structures ont des énergies

voisines.
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L'application d'un champ magnétique permet de stabiliser la phase mixtel2%. A basse
température les isothermes de l'aimantation sous l'effet d'un champ magnétique montrent de larges

hystérésis[zu. La pression hydrostatique affecte sérieusement la température de Néel puisque

JaINT
oP dTH™
substitution de 3% de Tb par Sc détruit le moment magnétique du Mnl19:23], Ainsi, 'application
d'un champ magnétique ou d'une pression peut déstabiliser ['ordre

- 36 K/kbarl2?] (par comparaison on trouve -5.4 K/kbar pour GdMn3). Enfin, la

antiferromagnétique.

Cette sensibilité aux paramétres extérieurs de l'ordre magnétique dans TbMny confirme le
caractére critique des effets de la frustration proche de l'instabilit€ magnétique.

11.2.d. Ph magnétiqu

L'étude des phases paramagnétiques des composés RMn2 est récente : elle n'est donc pas aussi
approfondie que celle des phases magnétiques et encore de nombreux points demandent 2 étre
éclaircis. Ces études concernent essentiellement le composé YMn2 et mettent en évidence des

propriétés remarquables.

Le Mn conserve un moment magnétique faible dans 1'état paramagnétique et un ordre 2 courte

distance a été observé jusqu'a 3TN.

De fortes fluctuations de l'amplitude des spins ont été mises en évidence dans la

phase paramagnétique par diffusion de neutrons polarisés[%’ZS}.

Ces fluctuations de spins augmentent fortement avec la température, bien plus fortement que
dans les autres composés Intermétalliques, notamment le composé RCo qui bien que non frustré est
proche d'une instabilité magnétique. Cette propriété inhabituelle des fluctuations de spins induit un

fort coefficient d'expansion thermique } = %/%TY b H ainsi qu'une susceptibilité ¢t un

moment "paramagnétique” du Mn qui croit avec la température.

La chaleur spécifique & basse température a éi€ mesurée en supprimant 1'ordre magnétique du
Mn par substitution de 3% de Sc a Y[26] o par application d'une pression de l'ordre de 2 kbar[27},
La contribution électronique YT est gigantesque : dans YMny sous une pression de
1.6 kbar, y=160 mJ/mol.K-2 alors que y=30 mJ/mol.K-2 dans YCo» et y=~10 mJ/mol.K-2 dans

YNip. Corrélativement, la résistivité présente i basse température une forte variation
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quadratique avec la température (p=AT2)[28]. Le rapport A/y?2 mesuré dans YMn; sous
pression est méme trés proche de la valeur de ce rapport dans les composés Kondo du type fermions
lourds (A/y2=10-5 uQ.cm.mJ-2mol2, voir paragraphe suivant)??], Le composé YMn, montre
ainsi un comportement du type fermion lourd dans la phase sous pression qui n'a
jamais été observé dans d'autres composés 3d.

III. D'autres systemes frustrés proches d'une instabilité magnétique

L'instabilit¢ magnétique dans les systémes frustrés peut avoir des origines bien différentes.
Dans les composés RMn; et TiFep, l'instabilité magnétique provient du fait que la largeur de la bande
des €lectrons du Manganése ou du Fer dépend fortement de 1a distance inter-atomique. Les réseaux
Kondo sont aussi un exemple de systémes frustrés proches d'une instabilité : I'instabilité résulte
alors de la compétition entre les interactions Kondo et RKKY. Enfin, le champ cristallin peut aussi
€tre & l'origine d'une instabilité magnétique dans certains composés a base de Terre Rare.

Tous ces systcmes ont en commun les propriétés suivantes : frustration des interactions,

instabilité magnétique et moments d'amplitudes variables.

II1.1. Réseau Kondo

Les réseaux Kondo sont constitués d'ions de Terre Rare (du Cérium en général) présentant un
effet Kondo et interagissant entre eux par l'intermédiaire d'atomes non magnétiques grice 2
l'interaction RKKY : ces interactions sont donc frustrées,

Dans les réseaux Kondo deux interactions magnétiques sont prépondérantes : les interactions
RKKY, pouvant conduire & un ordre magnétique et les interactions de type Kondo, qui par la
formation d'un singulet non-magnétique s'y opposent. Ces interactions sont caractérisées par des
énergies IRkky et Tk (pour I'effet Kondo) :

Tk = D-exp [J pl(ef)] (1L.4.)

IRKKY = p(ef) J2

oil J est I'interaction d'échange Kondo et D la demi-largeur de 1a bande de conduction.

Lorsque Tk«IRxKY le réseau Kondo s'ordonne ; lorsque Tg»Irkky le réseau Kondo ne
s'ordonne pas ; et pour Tx=Irkky les interactions RKKY et Kondo sont en compétition : le réseau
Kondo se trouve alors au voisinage d'une instabilité magnétique. Les composés CeCug, CeSh,
CeAls, CeRuzSiz sont quelques exemples de composés Kondo proches de l'instabilité : les
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composés CeCug et CeRuzSiz ne s'ordonnent pas a basse température alors que CeAl3 s'ordonne
sans doute, mais avec des moments d'amplitades trés faibles.

Les transitions métamagnétiques dans les composés CeCug
mettent clairement en évidence I'existence d'une instabilit€¢ magnétique.

[30] [31]

et CeRupSiz " par exemple,

I11.1 Tes magn

Au voisinage de [I'instabilité magnétique, la frustration favorise 1'effet Kondo :
il est énergétiquement plus favorable de stabiliser sur un site fortement frustré un €tat singulet. On

peut dans ce cas s'attendre & avoir des structures mixtes2),

La structure magnétique de CeSb pourrait €tre 1'équivalent des phases mixtes observées dans
les composés RMnj : elle est constituée de plans magnétiques alternant avec des plans non-
magnétiqucs[33]. Néanmoins il n'est expérimentalement pas clairement €tabli s'il s'agit effectivement
de plans ot les moments magnétiques sont nuls ou plutdt de plans paramagnétiques.

Le modele de pseudo-spin S=1 présenté au paragraphe V pour les composés RMn» s'applique
qualitativement aux composés Kondo : il suffit pour cela de relier A et J ij aux parametres du réseau
Kondo[34]. Il existe donc une analogie formelle entre les fermions lourds et les composés RMn.

t

IIL. 1 m men fermion lour ns 1 m Kon 1n rdonnen

pas

Les composés Kondo situés prés de l'instabilité magnétique non-magnétique et qui ne
s'ordonnent pas & basse température, présentent un comportement du type fermion lourd caractérisé
par un certain nombre de propri€tés : nous allons présenter les propriétés les plus typiques. Les
composés CeCug, CeAls et CeRuySis sont des exemples de tels composés.

Les systtmes a fermions lourds se caractérisent essentiellement par un coefficient
électronique v de la chaleur spécifique énorme, y=400 a 2500 mJ/mol.K-2, alors que dans
les métaux normaux (Terres Rares ou Métaux de Transition) y=1 a 10 mJ/mol.K-2[35] 1¢
coefficient Y est méme un ordre de grandeur supérieur a celui des composés Kondo qui s'ordonnent,

comme CeAly o1 ¥=135 mJ/mol.K-Z.

Une deuxiéme propriété importante des composés du type fermions lourds est la forte
dépendance quadratique de la résistivité a basse température : A=p/T2=35 pQ.cm.K-2

dans CeAl3[36].

Les deux propri€tés précédentes peuvent étre regroupées par une relation empirique entre les
coefficients A et y. Le rapport A/y? est constant dans ces systémes et vaut
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AM2=10"5 (uQ.cm.mJ-2mol2)®7). Ces coefficients dépendent en fait de la température de Kondo
selon : A=1/Tg2 et y=1/Tk.

Dans les fermions lourds, les mesures de neutrons révélent de fortes fluctuations de spin, de
nature différente>83%1 ; des fluctuations iocales du type Kondo, de grande amplitude dans
toute la zone de Brillouin et d'énergie caractéristique la température de Kondo Ty ; et des
fluctuations magnétiques, centrées sur un vecteur d'onde, qui permettent d'estimer la longueur
de corrélation (méme s'ils ne s'ordonnent pas, les composés Kondo montrent un ordre i courte
distance antiferromagnétique). Ces fluctuations ont pour effet d'angmenter considérablement la masse
effective : les coefficients y=Cvy/T, A=p/T2 peuvent alors devenir énormes.

Les propriétés du composé YMn, sous pression (hydrostatique ou chimique) sont trés voisines
de celles des syst¢mes a fermions lourds : en particulier, le rapport A/y2 est le méme que pour les
composés Kondo (A/y2=1.3 10-5 pQ.cm.mJ-2mol? dans YScMn,[?#)) | La phase de YMnj, sous

pression est donc appelée "la phase 4 fermions lourds" de YMns.

I11.2. Effet du champ cristallin

Comme nous avons pu le voir au chapitre I, les systémes & base de Terre Rare sont en général
frustrés. Bien que le magnétisme de ces systemes soit localisé, les moments peuvent avoir des
amplitudes variables & T=0 K sous l'effet d'un champ cristallin A : il faut pour cela que I'état
fondamental du systéme soit un singulet et que le niveau magnétique soit 2 une énergie A au-dessus
du singulet. Sous I'effet d'un champ magnétique h le niveau magnétique est "splitté" alors que le

singulet reste inchangé : si le champ magnétique est suffisamment fort (hﬁﬁ), I'état fondamental

sera magnétique ; il restera non-magnétique dans le cas contraire[041]

On obtient la méme chose lorsque le champ local est dfi aux interactions d'échange entre les
différents ions. Comme les interactions sont frustrées, le champ d'échange ne sera pas le méme sur
des sites chimiquement équivalents : on peut alors avoir coexistence de sites magnétiques et non-

magnétiques.

Les composés TbNi28i2[42] et PrNi28i2[43] sont des exemples de systémes
incommensurables et modulés A T=0K. Dans TbNipSis, la structure modulée est obtenue i
T=0K sous I'effet d'un champ magnétique appliqué alors que cette structure est stable dans PrNiySip

méme en champ nul.
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IV. Présentation de 1'étude sur les composés RMny

Nous nous proposons dans cette premiére partie de la thése d'étudier les comportements les
plus originaux des composés RMnj. Le magnétisme du Mn dans les composés RMng possede quatre
caractéristiques essentielles : magnétisme itinérant, frustration des interactions,
instabilité magnétique et anisotropie des sites de Mn. Le but de notre étude va consister a
montrer que ces caractéristiques sont a l'origine des propri€iés des composés RMnj et dans la mesure
du possible, 3 déterminer quels sont les effets prépondérants.

Nous nous sommes intéressés aux trois propriétés essentielles de ces composeés :

1- Existence de structures magnétiques mixtes avec coexistence de moments magnétiques
nuls et non nuls sur des sites cristallographiques équivalents (Chap.III.)

2- Forte dilatation & la transition entre un état non-magnétique et un état magnétique
(Chap. IV.)

3- Propriétés de la phase paramagnétique de YMnj sous pression, notamment un coefficient
électronique de la chaleur spécifique le plus fort jamais rencontré dans les métaux 3d

(Chap. V.)

Le point N°2 contient une étude sur des systdmes ferromagnétiques comme RCo2, pour

lesquels des anomalies de volume 4 la transition magnétique ont ét€ observées.

L'idée de notre modéle (Chap.IlI) est donc d'introduire ces quatre ingrédients dans une
structure de bande simple. Pour ce faire, nous avons étudié le réseau triangulaire avec des interactions
entre premiers voisins antiferromagnétiques dans un modgle itinérant (le modéle de Hubbard) ; les
interactions R-R et R-Mn étant d'un ordre de grandeur inférieures aux interactions Mn-Mn, nous les
avons négligées. Afin de prendre en compte l'anisotropie des sites de Mn, nous avons supposé une
forte anisotropie uniaxe. Enfin, nous nous sommes placés au voisinage d'une instabilit€ magnétique

en comparant les énergies de structures magnétiques mixtes et non mixtes.

Pour aborder cette étude, nous nous sommes inspirés des travaux effectués sur les structures
mixtes dans le réseau triangulaire antiferromagnétique avec un modele de pseudo-spins S=1. Ces
travaux ont ét€ réalisés au Laboratoire Louis Néel par R. Ballou, C. Lacroix et D. Nifiez-Regueiro,
en étroite collaboration avec les ndtres. Nous présentons ce modele dans le paragraphe suivant,

Signalons qu'un calcul ab-initio récent!**! sur la phase ordonnée de ThMny reproduit
correctement la structure mixte observée dans ce composé.

A notre connaissance, ce sont les seuls études théoriques sur les composés RMn; et plus
généralement sur l'existence de structures mixtes dans les systemes itinérants.
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V. Modele de pseudo-spin S=1: application aux composés RMn,!6:34]

L'existence de phases mixtes ainsi que les propriétés en température et sous champ des
composés RMn) ont ét€ modélisées dans le réseau triangulaire 3 I'aide d'un modéle de pseudo-spin

obtenu a partir du modéle de Hubbard%34], Nous allons résumer ici les principaux résultats obtenus

avec ce modéle.

En reprenant l'expression (I1.3.) de I'énergie libre dans le cas d'une anisotropie infinie (j1;//z)

.2 4 - 2 2
Fl:ZA“i"'O(Hi) F2=-Z Hjrikj+o(pip;) (11.5.)
1 1

Deux cas peuvent se présenter :
(i) si A<Q, Fy est minimum pour pi=tp (u=20) et tous les sites sont magnétiques .
(ii) si A>0, F; est minimum pour W;=0 ; dans ce cas, un moment magnétique ne pourra
exister que si l'interaction & deux sites est suffisamment forte pour compenser I'énergie &

un site,

11 est bien €vident que les structures mixtes ne pourront exister que si A>0. L'idée de ce modgle
est de considérer qu'alors ;ii peut prendre trois valeurs pj=0,41 (et non seulement +1, comme cela a
¢té fait jusqu'a présent) : cela suppose que I'amplitude des moments U est fixée 4 0 ou & une valeur
finie. Moyennant ces approximations, on obtient un modéle équivalent a celui de Blume-

Capel[40'41] :

2 1
=) AS%- > 2 JijSi-S; (IL6.)
i i#j
avec A=Ap2, J;;=J;; p2 et 8;=0,%1. L'interaction entre premiers voisins J 1 est choisie positive
(AF), ainsi que A. A est I'énergie nécessaire pour stabiliser un moment sur un site.

Bien que ce modtle ne tienne pas compte de tous les degrés de liberté du systéme (il ne contient
ni le transfert de charge entre les sites magnétiques et non-magnétiques ni le calcul du moment ), il
décrit tout de méme correctement les structures mixtes. En particulier, dans le réseau triangulaire, si

A>( la phase mixte (b) a une énergie (ET=%A-I 1) inférieure A celle de la phase magnétique (a)

(ET=A-J1) (fig. 11.7.) : il peut donc étre plus favorable dans certains cas d'annuler les
moments magnétiques sur quelques sites car on diminue ainsi la frustration.
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ou |

(a) (b)

Figure IL.7. : Structure magnétique frustrée et dégénérée (a) et
structure mixte {b) dans le réseau triangulaire avec des interactions
entre premiers voising antiferromagnétiques. Le site O n'est pas

magnétique.

On peut noter que pour n=1 et pour des valeurs de U teés grandes avec A<Q, on a aussi une
équivalence entre le modele de Hubbard et le modele de spin (€q. 1L.5.) : Jj; est alors l'interaction de
superéchange. Néanmoins ce cas est physiquement trés différent de celui qui nous intéresse.

Dans la limite A—-co, avec des interactions entre premiers voisins J1>0 et toutes les autres
interactions nulles, I'hamiltonien I1.5. est équivalent au modele d'Ising S=1/2 antiferromagnétique :
nous rappelons que ce modele ne s'ordonne pas dans le réseau triangulaire (Chap. I). L'interaction
d'échange Jjj étant & longue portée, nous devons de toutes fagon prendre en compte les interactions
entre seconds voire troisi¢émes voisins.

L'hamiltonien II.6. a ét€ étudi€ sur le réseau triangulaire par deux méthodes : une simulation
Monte-Carlo et un calcul analytique ol les corrélations a l'intérieur d'une maille magnétique sont
traitées exactement (de fagon & tenir compte partiellement de la frustration)!®3#, Les deux méthodes
donnent bien les mémes résultats.

V.1. Diagramme de phases a T=0K, H=0

Un certain nombre de diagrammes de phases ont été établis en fonction des paramétre J1, I3, J3
(interactions entre premiers, deuxiémes et troisiémes voisins) et A dans le cas J1>0 et A>0. Au total et
suivant les valeurs de ces paramétres, neuf phases ont été stabilisées : la phase ferromagnétique,
quatre phases antiferromagnétiques, trois phases mixtes et la phase non magnétique. Ces phases sont
montrées fig. I1.8.
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PHASES MAGNETIQUES

L

PHASES MIXTES

o

I S S S S

AVAVAVAYAYS
T

PHASE NON MAGNETIQUE

Y -

Figure I1.8. : Les phases ordonnées obtenues avec le modele de
pseudo-spin S=1[34]. Les sites O ne sont pas magnétiques.
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Le diagramme de phase déterminé dans I'espace des phases (A/J1, Jo/J1) avec J3=0 est montré
figure I1.9.. Trois types d'états apparaissent :

- pour A grand, on stabilise la phase non-magnétique on ;=0 sur tous les sites.
- pour A petit, on obtient des états magnétiques qui dépendent du signe de Jo.

- pour des A intermédiaires, on stabilise une phase mixte ; notons que cette phase est stable
pour J2=0 & condition de choisir A suffisamment petit.

AlJq
Y

NON MAGNETIQUE

(=)

17 ANTIFERRO
FERRI /

Figure I1.9, : Diagramme de phase avec J3=0, d‘aprés[ﬁl.

Ce diagramme de phase contient bien les trois catégories de structures magnétiques observées

dans les composé€s RMnj.

V.2. Dépendance en champ

L'effet du champ magnétique sur ces différentes phases est particuliérement intéressant : en
général plusieurs transitions en champ du premier ordre sont obtenues, méme en partant de la phase

non-magnétique en champ nul. Si on applique un champ sur une phase magnétique, des phases

mixtes apparaissent pour des champs intermédiaires qui peuvent ne pas &tre stables en champ nul

(fig. 11.10.).
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&

0.75 |

AIMANTATION
o
tn

0.25 |

O 1
0 h

1 hy s hy hy
CHAMP APPLIQUE (unités en J) .

Figare I1.10. : Aimantation en fonction du champ appliqué avec
A=]y et Jo=J1/2 correspondant 2 la phase antiferromagnétique en

champ mul. Les sites O ne sont pas magnétiques. D‘aprés[zo}.

Ce modele décrit qualitativement Ia dépendance sous champ observée dans Ie composé TbMnj.

V.3. Dépendance en température

L'effet de la température a ét€ également étudié. Pour certaines valeurs des parameétres, deux
transitions & des températures différentes sont obtenues pour des paramétres voisins de la ligne de
séparation entre les phases mixte (III) et ferrimagnétique (VIII) de Ia figure IL8. Si A>Jq, en
augmentant la température, on obtient une transition & ];I de la phase III 4 1a phase VIII (transition du

premier ordre), avant d'atteindre la phase non-magnétique & T (fig. I1.11.).
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Figure Ii.11. : Dépendance en température du moment
magnétique pour A/J1=2.5, Jo/T1=-0.8 et J3=0. mM est I'amplitude
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correspondent 3 1a phase VIII, D'aprés
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Le composé TbMny présente deux transitions en température, mais la phase intermédiaire n'a

pas encore ét€ étudiée. Une transition via une phase mixte pourrait étre une explication.

V.4. Effet de l'anisotropie

Dans le cas d'interaction Heisenberg, I'hamiltonien I1.6. devient ;

#'=3 As?.
1

1
5 E . Jij 8i-8; (I1.7.)
i#

ol S; est un spin classique. Sur un site i on a soit Si=0 soit 1S;/=S.

On peut montrer que cet hamiltonien F' ne permet jamais d'obtenir une structure mixte : si Q
est le vecteur d'onde pour lequel J(q) est maximum, I'état fondamental est un ordre hélicoidal lorsque
J(Q)>A et paramagnétique dans le cas contraire. Dans le réseau triangulaire, Q correspond i la phase

120° (Fig.11.12.) laquelle est stable pourJA—1 < 35
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{a) (b)

Figure 11.12, : Phase 120° (a) et mixte (b} du réseau
triangulaire. Le site O n'est pas magnétique.

L'anisotropie est donc indispensable pour stabiliser une structure mixte. Ce résultat n'est pas en
contradiction avec les observations expérimentales dans les composés RMn ol les sites de Mn sont

fortement anisotropes. 1l convient donc de rajouter un terme dans 1'hamiltonien F€': iz ID i'Silz
i

ol Dj donne la direction locale de facile aimantation (signe "-") ou de difficile aimantation (signe
"+, |

Lorsque l'anisotropie favorise le méme plan sur tous les sites, le systtme s'ordonne tonjours
selon une phase hélicoidale (voir Chap. L, § V.) : cette anisotropie ne permet pas d'obtenir une
phase mixte.

Par contre, lorsque I'anisotropie favorise la méme direction sur tous les sites, on obtient une
phase mixte pour certaines régions des paramétres. Dans le réseau triangulaire, nous avons établi un
diagramme de phase simple en comparant les énergies de trois phases : la phase mixte (b), la phase
non-magnétique et la phase (a) de la figure I1.13 ot ¢ est un angle variable. Le terme d'anisotropie
(en supposant que S; est dans le plan du réseau) introduit dans J€' s'écrit alors : + DE [S%] 2, ol

I

S¥ est Ia composante de S; sur l'axe x.

Mixte
D/, | Non-Magnétique

Magnétique
0 : . : .
X 2 3

(P ¢ All

(a) (b) (c)

Figure I1.13. : Phase magnétique (a) et mixte (b) du réseau
triangulaire. L'angle ¢ est supposé variable. Le site O n'est pas
magnétique. (¢) Diagramme de phase dans le plan (D/J,A/71).
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La structure mixte est stable dés que l'anisotropie D est non nulle au voisinage de % < % Pour

des anisotropies D et des énergies A faibles, on obtient par contre I'€tat magnétique.

La cas ot l'anisotropie varie d'un site 4 'autre est un peu plus complexe a €tudier. C'est le cas
des composés RMnj ol I'anisotropie favorise les plans perpendiculaires aux axes de symétrie locaux.
En général, le systtme s'ordonne difficilement avec ce type d'anisotropie : les états magnétiques sont
souvent compliqués. On peut donc penser que dans certains cas le systéme se stabilisera dans une

structure mixte afin de diminuer l'anisotropie.

L'anisotropie est donc indispensable a la stabilisation d'une structure mixte : il
peut étre alors plus favorable d'annuler le moment sur certains sites car on diminue ainsi 1'anisotropie
(en plus de la frustration). Dans le réseau triangulaire avec une anisotropie axiale, il suffit d'une faible

anisotropie pour obtenir la structure mixte.
V.5. Effet de la striction d'échange

Dans le cas d'interactions Heisenberg (hamiltonien €' éq.11.7.) la striction d'échange peut
permettre de stabiliser une structure mixte (mé€me sans anisotropie). On peut montrer par exemple
qu'au voisinage de l'instabilité, la phase mixte avec distorsions (fig.I1.14.b.) est plus stable que la
phase magnétique avec distorsions (ol l'angle ¢ est variable, voir fig.I1.14.a.), lorsque

16 J1

04 > 3K [ A - %], oll 8=% et K est 1a constante €lastique. Les déplacements u et u' valent alors

u=zgc pour la phase magnétique et W'=5 pour la phase mixte : ils sont faibles au voisinage de

l'instabilité.

I+ du I+ 8u
(a) (b)

Figure I1.14. : Phase antiferromagnétique avec distorsions ol ¢

. . . . dJ
est variable (a) et phase mixte avec distorsions (b). 2‘>=E1 etuetn

sont les déplacements ; le site O n'est pas magnétique.

Une faible distorsion peut donc suffire a stabiliser une structure mixte.
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V.6. Conclusion

Le modéle de pseudo-spin S=1 permet de décrire qualitativement les propriétés
magnétiques des composés RMnjy, en ne tenant compte que de la frustration des interactions et
de la proximité d'une instabilité magnétique. Il présente I'avantage d'étre beaucoup plus simple que le
mod¢le de Hubbard : il permet donc d'émdier des structures magnétiques complexes (nous verrons
dans le chapitre suivant que seules les structures les plus simples peuvent étre étudides facilement
dans le modéle de Hubbard) et surtout d'étudier les effets du champ et de la température. Il serait
intéressant de pousser plus loin I'étude des composés RMn; avec ce modele : on pourrait par
exemple €tudier des structures cristallographiques plus complexes, comme le réseau Kagomé ou les
phases de Laves, ou encore introduire les fluctuations de spins (ondes de spins) dans la phase
paramagnétique afin de calculer les propriétés thermodynamiques.

Un modele semblable a été proposé pour le gaz de Coulomb classique avec des charges entiéres
sur le réseau triangulaire. Ce modgle s'applique aux films superfluides et supraconducteurs, aux
réseaux de jonctions Josephson, aux surfaces rugueuses en fusion et aux cristaux Hquides. Le
diagramme de phases obtenu par Lee et Teitel™! contient Iui aussi une phase mixte ol coexistent des

sites chargés et neutres (g;=0,%q).

L'approximation la plus restrictive du modele de pseudo-spins S=1 vient de ce qu'il ne tient
pas compte de tous les degrés de liberté du systéme : il ne contient pas le transfert de
charges entre les sites magnétiques et non-magnétiques et ne calcule pas le moment magnétique p. 11
est donc indispensable de vérifier que les résultats obtenus 2 I'aide de ce modele restent toujours vrais
dans un modele itinérant, oli les charges et les moments magnétiques sont calculés de fagon auto-
cohérente. C'est ce que nous nous proposons de vérifier au chapitre suivant.
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CHAPITRE III

Structures mixtes dans le réseau triangulaire

L'objet de ce chapitre est de montrer qu'il est possible de stabiliser une structure mixte (ot
certains sites ne portent pas de moments bien qu'ils soient tous équivalents) dans un modele
itinérant sur un réseau frustré au voisinage d'une instabilité magnétique.

L'idée de notre modéle est donc d'introduire les quatre ingrédients essentiels caractérisant les
composés RMn2 (€lectrons itinérants, frustration, instabilité et anisotropie) dans une structure de
bande simple. Pour ce faire, nous nous proposons d'étudier les structures mixtes dans le réseau
triangulaire. A la différence du modéle de pseudo-spins S=1, nous allons utiliser un modgle itinérant,
le modele de Hubbard dans I'approximation de Hartree-Fock locale, olt le moment magnétique sur
chaque site est calcul€ de fagon auto-cohérente.

II faut bien garder présent dans 'esprit qu'il ne s'agit pas ici d'établir un diagramme de phase
complet mais plutdt de déterminer pour quelles valeurs des parameétres (U/W, n) une structure mixte
est stable. Nous nous attendons cependant & stabiliser ces structures pour des valeurs de U et W du
méme ordre de grandeur.

Le modéle de pseudo-spin S=1 décrit dans le chapitre précédent va nous servir pour le choix
des structures magnétiques possibles dans le réseau triangulaire, Nous montrerons d'ailleurs qu'il est
possible de comparer les résultats obtenus 3 I'aide des deux modgles.

L. Généralités sur le modéle de Hubbard dans le réseau triangulaire
L.1. L'approximation Hariree-Fock : réseaux bipartites / non-bipartites

L'approximation Hartree-Fock (HF) locale est 1'approximation la plus simple pour décrire des
structures magnétiques dans le modéle de Hubbard : elle transforme I'opérateur njTnl 2 plusieurs
particules en un opérateur & une particule. Cette approximation est justifiée dans la limite UKW ; elle
est néanmoins qualitativement acceptable jusqu'aux valeurs U=W.

Cette approximation a plusieurs défauts : en champ moyen, les électrons de spins opposés sont
supposés indépendants alors que l'on s'attend & ce que la répulsion coulombienne réduise la
probabilité de double occupation des sites et les fluctuations de charge. En particulier, la phase
paramagnétique est décrite par des moments nuls sur tous les sites : ceci n'est certainement pas
correct dans la limite U»W, ol des moments subsistent sur chaque site. Néanmoins, le principal
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avantage de cette approximation est sa simplicité€ d'utilisation : en particulier, elle est beaucoup plus
facile 2 manipuler que d'autres approximations comme celle de Gutzwiller, laquelle justement tient
mieux compte des corrélations entre électrons de spins opposés. Dans la mesure ol nous nous
intéressons aux régions ot U et W sont du méme ordre et que nous ne cherchons que des ordres de
grandeur des parameétres pour lesquels les structures mixtes sont stables, 1'approximation HF

constitue une premiére approche satisfaisante.

Le terme d'interaction V du modéle de Hubbard s'écrit dans I'approximation HF locale :

33

i,6,0'

+ %—Z} (18i? - n?) (IIL.1.)

Y

ot it 4 n: et e

Si Co Oog' Cio 3 - 1Ci0.01cr
1,

0l Oggr sont les matrices de Pauli.
Le moment magnétique auto-cohérent sur le site i est donné par :

Si = 2 < Ci-:f Ooo! Cig' > (I11.2.)

g,

et la charge n; sur le site i

ni= Y, <ccig> (Im.3.)
(o2
La valeur critique de U a laquelle se produit une instabilité magnétique non-magnétique (c'est a
dire entre I'état non magnétique et I'état ordonné de vecteur d'onde q) est déterminée dans cette
approximation par Ug(q) = L, %(q) étant la susceptibilité de la bande sans interaction.

Sil'état magnétique considéré est ferromagnétique (g=(0,0)), %(0) est alors la densité d'états au
niveau de Fermi, n(gf). Pour les autres valeurs de q=0Q=(0,0),

Q) = Y, (e - fExeQ) (I1L4.)
K Ek+Q - Ex

ot f(g) est la fonction de Fermi et g I'énergie de la bande & un électron. Nous rappelons que g
est reliée & 'intégrale de transfert (Chap.IL., § 1.1.).

Lorsque U>Uc(q), I'état magnétique de vecteur d'onde q est plus stable que I'état
paramagnétique. Si par contre deux structures magnétiques ont le méme Ug, il faut comparer leurs
¢€nergies pour déterminer laquelle est stable juste au dessus de U,
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La différence essentielle entre les réseaux bipartites et le réseau triangulaire se situe au niveau du
remplissage n=1 (bande demi-pleine) : pour ce remplissage, 1'état antiferromagnétique du réseaun
bipartite (comme par exemple le réseau carré, cubique simple, cubique centré...) est stable quelle que
soit la valeur de U, alors que dans le réseau triangulaire, I'état paramagnétique est stable pour des
valeurs de U faibles. Cela provient du fait que pour n=1 et Q=(n,n) (on prendra dorénavant
l'exemple du réseau carré) la surface de Fermi (e/=0) "s'emboite parfaitement” (symétrie électron-
trou) : Ex-Ex+Q=0 sur la surface de Fermi (voir fig. IIl.1.a.). Dans ce cas la susceptibilité de I'état
antiferromagnétique diverge : la valeur du U critique Uc(Q) d'apparition du magnétisme est donc
nulle. Ce n'est pas le seul U critique nul pour n=1. La densité d'€tats n(gg) diverge pour £¢=0 dans le
réseau carré : le U critique Ug(0) de la phase ferromagnétique est donc nul aussi. Le cas n=1 dans le
modéle de Hubbard est assez facile 4 étudier : pour U»W, le superéchange conduit & un état
antiferromagnétique ; cet €tat antiferromagnétique reste stable pour n=1 quel que soit U.

ky ky
A Z‘RA
5 Ja
/0 > kx 0 >4 > kx
TC
Q|5 Q 3
{a) (b)

Figure II1.1. : (a) Surface de Fermi £/=0 (n=1) du réseau carré,
(b) Surface de Fermi e=-2t (n=1/2) du réseau triangulaire.

Le réseau triangulaire posséde aussi une propriété d'"emboitement partiel” de la surface de
Fermi pour n=1/2 (gf=-2t) et Q=(2n,0) (fig. I1.1.b.} : le U critique de la phase de vecteur d'onde
Q=(2n,0) (phase I de la figure II1.5.) est alors nul. La densité d'états diverge aussi dans le réseau
triangulaire pour ef=-2t (fig. IIl.2.a.) : la valeur du U critique U(0) de 1a phase ferromagnétique est
nulle aussi. Il faudrait donc comparer les énergies de ces deux structures en fonction de U/W pour
n=1/2, afin de déterminer laquelle est stable. Le cas n=1/2 dans le réseau triangulaire est un cas

particulier intéressant qui mériterait d'€tre étudié.
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n(g)

1.651

0.41 L

(b)

Figure IIL.2. : (a) Densité d'états du résean triangulaire avec une
intégrale de saut t (>0) entre premiers voisins. (b) A titre indicatif,
nous reportons les surfaces de Fermi correspondant aux remplissages
n=0 (gf>-31), n=0.5 (e/=-20)ct n=2 (gp<6t), toujours pour t>0.

La plupart des études sur le réseau triangulaire ont été faites pour une bande demi-pleine. Ces
travaux utilisent tous l'approximation HF locale 4 T=0 K : les auteurs envisagent plusieurs
structures possibles, recherchent parmi celles-ci les solutions HF (auto-cohérentes), et comparent

leurs énergies.

L.2. Le modéle de Hubbard dans le réseau triangulaire & T=0 K

Krishnamurthy et al.1! ainsi que Jayaprakash et al..”?] ont étudi€ le réseau triangulaire en
champ moyen pour n=1. Deux types de phases ont été envisagés : hélicoidales (configurations non
colinéaires et coplanaires) ou linéaires, commensurables ou non. Trois états magnétiques sont alors

stabilis€s suivant les valeurs de U :

UsUcy =3.98t : phase paramagnétique

Uc1=U<U¢z = 4.45t : phase spirale incommensurable

Uc2sU<Uc3 = 6.2t : phase linéaire commensurable de vecteur d'onde Q=(r,0) (phase II
de la figure II1.5.)

Uc3<U : phase 120° du réseau triangulaire antiferromagnétique classique

Les deux phases, spirale et linéaire, sont stables pour des U=W(=9t). Ces auteurs n'ont
néanmoins pas envisagé dans leur modele la possibilité d'obtenir des structures avec des moments
d'amplitudes variables. Machida et al..[%! ainsi que Fujita et al..1] ont, par contre, envisagé de telles
structures,
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Pour n=1, ils ont considéré des structures multi-Q en plus des structures hélicoidales
(commensurables uniquement). Les structures multi-Q sont décrites par des combinaisons linéaires

d’'ondes magnétiques sinusoidales :
— ] —
W) =) Wicos(Qiri+ 8
i=1

ot 1=1,2,3 et Q; sont les trois vecteurs équivalents par rotation de 120°. Ces auteurs se sont
. P — ,
limités aux structures multi-Q commensurables et symétriques : les vecteurs L et Qi pointent selon
les trois directions équivalentes avec la méme amplitude.

En comparant les énergies des solutions auto-cohérentes, ces auteurs montrent que la
phase 120° est stable A partir de U25.2t. Bien qu'ils aient considéré les phases linéaires, ils ne
stabilisent pas ia phase de vecteur d'onde Q=(r,0).

Les résultats de Jayaprakash et al. et Machida et al. ne sont donc pas en accord.

Machida et al.. ainsi que Fujita et al.. ont aussi étudi€ le cas de remplissages n=1. En fait, ils
ont considéré des remplissages rationnels nzg : la maille magnétique contient alors q atomes et p

€lectrons. Ils obtiennent dans ce cas des structures multi-Q originales, solutions HF lorsque U est
assez grand. Ces structures sont des réseaux de vortex oul le moment magnétique ﬁ)(ri) est nul sur
certains sites ; ces sites correspondent aux centres de vortex (fig. I11.3.). La densité de charge de ces
phases n'est pas uniforme : I'exces d'électrons ou de trous est localisé sur les sites de vortex.
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Figure ITL3. : Réseau de vortex solution HF pour n= E et U=10.

QO indique les sites de vortex (non magnétiques). D'aprés [4].
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Dans les états de vortex, les longueurs des moments sont presque égales et loin du centre du
vortex, la configuration des triangles élémentaires se rapproche de la structure 120°, Au centre du

vortex le moment magnétique est nul.
Néanmoins, ces €tats de vortex ne sont pas stables dans le cas général ot les répulsions

coulombiennes entre spins Us et entre charges Up du terme d'interaction HF V' sont égales,

Ug=Up=U. Machida et al.. écrivent l'interaction sous la forme :

v=-5s [i;ﬁ Si ¢, Oao! Cia - %Z 15;12]
+%““[Z nj ¢ cig - 152 ni? ]
1,0 i

(Les notations sont les mémes que pour le terme V de I'équation IT1.1.). Le seul cas ol les états
de vortex sont stables c'est lorsque Us>Uy, : ce cas n'a pas vraiment de sens physique puisqu'en
geénéral si UgUp, on choisit plutdt Up>Us afin de diminuer les fluctuations de charges. Le choix
Ug>Uj, favorise le transfert de charge ; il favorise par conséquent les structures avec une chargé etun

moment variable.

Signalons enfin le travail de Ikawa et al..[’J ; ces auteurs ont établi Ia liste des solutions HF
dans le réseau triangulaire a trois sous-réseaux seulement par des considérations géométriques
(théorie des groupes). Ils obtiennent trois états possibles : 1a phase 120°, une phase ferrimagnétique
et la phase mixte 3 de la figure II1.5.

Les travaux sur le modéle de Hubbard dans le réseau triangulaire concernent essentiellement le
remplissage n=1. Des états de vortex (qui sont en fait des structures mixtes) ont été envisagés mais
pour des remplissages bien particuliers : rien ne prouve d'ailleurs que ces structures existent pour des
remplissages quelcongues. De plus, elles ne sont stables que si Ug>Uy,.

II. Structures mixtes & T=0 K et H=0!67]
II.1. Le modéle dans I'approximation HF locale

Nous rappelons que I'objet de cette étude est d'expliquer I'existence des structures mixtes dans
les composés RMn; par les effets conjugués de la frustration dans un magnétisme itinérant proche
d'une instabilité. L'idée de notre modgle est donc d'introduire ces ingrédients dans une structure de
bande simple : nous nous proposons d'étudier les structures mixtes dans le résean triangulaire (les
interactions R-R et R-Mn sont négligeables et négligées).
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Nous nous sommes placés au voisinage de I'instabilité en envisageant des structures mixtes
comme solutions possibles des équations auto-cohérentes. Les sites de Mn étant fortement

anisotropes, nous avons surtout considéré des structures magnétiques uniaxes.

Dans le modéle de pseudo-spin S=1, la stabilité des différentes phases a été étudi€e en fonction
de plusieurs parametres, A, J1, J2 et J3 ; dans le modéle de Hubbard, nous avons aussi considéré

plusieurs paramétres : U/W, n, t, et t', t et t' représentant les intégrales de transfert entre premiers et
seconds voisins dans le réseau triangulaire. Le terme d'énergie cinétique du modeéle de Hubbard

s'écrit alors :

o=t 2 ci"'o Cig + ' Z c;; Cko (111.5.)

L],G 1.k,o

Dans I'espace réciproque, ce terme devient :

3{0=Zk ek ¢ Cko (IL6.)
avec g = 2t [ coskyx + 2 cos 2 cos&] + 2t' [cosV3ky + 2cos 5 cos\[_zk ], &k

étant I'énergie de la bande a un électron (lorsque t'=0, la largeur de bande vaut W=9t).
Le terme d'interaction V dans l'approximation HF est donné en (II1.1.). On rappelle les deux
équations auto-cohérentes

Si= Y, <c 6gorcic'> (IL.7.)
c,c"

nj = E < Ci;' Cig > (I11.8.)
g

Lorsque I'anisotropie est forte, on se limite aux états uniaxes et S; est alors remplacé par un

scalaire :

pi= ) 0 <nig> (ITL.9.)
g

Nous avons utilis€é deux approches afin d'étudier la stabilité des structures mixtes. Nous
rappelons que le but de cette étude n'est pas d'établir le diagramme de phase complet, mais plutdt de
déterminer pour quels paramétres les structures mixtes que nous avons choisies d'étudier sont

stables.
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La premiere approche consiste a calculer les valeurs de U pour lesquelles on a apparition du
magnétisme, Ug(Q): ces valeurs sont données (éq. ITI.4.) pour chaque vecteur d'onde Q
correspondant aux différentes phases magnétiques. En comparant les valeurs de U.(Q), on en déduit
le vecteur d'onde de 1'état magnétique le plus stable pour des valeurs de U faibles (fig. I11.4.).

En effet, les énergies des phases magnétiques sont toujours inférieures A I'énergie de la phase
paramagnétique, laquelle croit linéairement en fonction de U 4 n constant selon 1'€quation :

Ep=Eg + UTn, ol Eg est I'énergie cinétique. Par conséquent, la phase (ou plutdt le vecteur

d'onde) avec le Ug le plus faible est 1a phase stable juste au-dessus de Uk.
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Figure III.4, : Représentation schématique du moment
magnétique par site M et de I'énergie par site E en fonction de % pour
deux phases magnétiques arbitraires "a" et "b" et la phase
paramagnétique "P" : pour U=Ug,, on a une transition entre 1'état "P"

0t

et "a" ; pour U=Uy, on a une transition entre I'état "a" et "b".

La seconde étape consiste & comparer les énergies des différentes phases 4 n constant de fagon &
¢tudier les phases stables lorsque U augmente : on obtient alors dans certains cas des transitions
d'une phase magnétique 3 une autre pour une autre valeur de U (U=Uy). Pour un remplissage donné,
on peut établir les zones de stabilité des différentes phases dans le plan (U/W, n).

Cette méthode permet de construire un diagramme de phase complet. Néanmoins, elle nécessite
de résoudre les équations auto-cohérentes pour les moments magnétiques Y; et les charges locales n;j
(€q. IL.8. et II1.9.). Nous nous sommes par conséquent limités au cas t'=0 et aux remplissages pour
lesquels une structure mixte est possible. La méthode de calcul des équations auto-cohérentes &tant
bien connue, nous I'exposons briévement dans I'appendice IIL.A. Nous soulignons simplement que
les phases mixtes n'étant pas homoggnes (densité de charge non uniforme), il est nécessaire de garder
le terme % dans le potentiel V{ et le tcnne% 2 nzi dans I'énergie par site.

1

Le choix des structures magnétiques constitue la seconde partie de cette modélisation. Nous

avons choisi les phases parmi celles obtenues  I'aide du modéle de pseudo-spin S=1 du chapitre II.
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A la différence de Krishnamurthy et al.lll gt Jayaprakash et al.”l nous avons considéré des
structures mixtes comme solutions possibles des équations auto-cohérentes.

I1.2. Choix des structures magnétiques

Nous avons étudié quatre phases magnétiques anisotropes et une phase isotrope, toutes

commensurables (fig. IIL5.).
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Figure IIL.5. : (a) Les différentes phases ordonnées de notre
modele (b} Les vecteurs d'ondes correspondant sont représentés dans
la premiére zone de Brillouin. Les sites O ne sont pas magnétiques.

Le moment magnétique ainsi que le nombre d'électrons sur le site i valent Wj=0,%L et nj=ng,n;

sur les sites non-magnétiques et magnétiques respectivement. Les paramétres I, ng et nj sont
M e rd U Pl
déterminés de fagon auto-cohérente pour un couple (W’ n) donné.
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Nous indiquons les distributions l; et n; sur un atome situé en R; pour chacune des phases,
ainsi que le nombre de bandes qu'on obtient en diagonalisant I'hamiltonien et les domaines de

variations des différents parameétres :
- deux phases antiferromagnétiques :
phase I  Q1=(0,2n/V3) =t cos(Q1-R;) nj=n deux bandes
phase IT  Q2=(r,0} wi=p [cos(Q2-Ri)+sin(Q2'Rj)] nj=n quatre bandes

avec e [0,n] si n<1 et ue[0,2-n] si n>1

- deux phases mixtes :
phase 1T  Q3=(2n/3,2n/v3)  wi=2u/3 sin(Q3'R;)

ni=n0+%(n1-n0) sin2(Q 3 R;) trois bandes
phase IV Q4=(27/3,0) pi=2/N3 sin(Q4°R;) _

ni=no+;—1(n1-n0) sin?(Q4-R;) six bandes
avec n= 2111%)_ et:

si ne [0,%] alors pe[0,n1], ng=0 et nj& [0,3%]]

si ne [%,%] alors pe [0,1], npe [0,3n-2] et n1€[0,1]

sine [%,2] alors pe [0,2-n1], nge [0,2] et nje {0’31;2]

-la phase non-magnétique V

- la phase isotrope a 120°:
phase VI Qg=0Q3 Si=u(sin(Q3'Rj), cos(Q3'R;) nj=n six bandes

avec pe [0,n] si n<1 et e [0,2-n] si n>1

Nous avons considéré la phase isotrope de fagon A comparer les cas avec et sans anisotropie :
nous nous contenterons de comparer cette phase avec la phase mixte III (pour les remplissages ot la
phase mixte est stable) puisqu'elles sont toutes deux décrites par le méme vecteur d'onde.

La phase IV contenant six bandes est "techniquement” plus difficile & étudier : il faut
notamment, pour résoudre les équations auto-cohérentes, résoudre une équation du sixiéme degré
pour chaque valeur de k de la zone de Brillouin. Nous nous sommes par conséquent limités au calcul
de Uc(Qq) et aux zones de faible U pour lesquels cette phase est stable,
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Afin d'alléger la présentation des différentes phases, nous avons reporté dans
I'appendice 1. A. les énergies des bandes ainsi que les équations auto-cohérentes de chacune des

structures.

Parmi les structures magnétiques obtenues a 1'aide du modele de pseudo-spin S=1 (fig. I1.8.)
nous n'avons pas inclut un certain nombre de phases, en particulier les phases 7, 8, 9 et 10.

Les phases 8, 9 et 10 sont des phases multi-Q : il est donc probable que dans certains cas, une
phase avec un seul vecteur Q s'établisse 2 la transition magnétique non-magnétique avant d'atteindre
la phase multi-Q. L'étude de ces structures est donc plus délicate, sans compter qu'elles possédent
des structures de bande complexes. De toutes fagons, dans le modele de pseudo-spin S=1 ces
structures sont peu probables. Les phases 9 et 10 n'apparaissent qu'avec l'introduction de J3. La
phase 10 nécessite des valeurs de ;—f, ‘}—2 et A grandes. La phase 9 est stable lorsque A=0.4];, ;—i’%

%>% : elle est plus probable que la précédente. Elle n'est cependant jamais en "compétition” avec une

phase mixte pour des valeurs de == et <3 réalistes (c'e

limites de stabilité de cette phase sont uniquement en "contact” avec des phases antiferromagnétiques

pour ces valeurs des parametres.

Le fait d'écarter la phase ferrimagnétique est & priori gé€nant puisqu'elle a le méme U critique,
Uc(Q3), que la phase mixte III. Néanmoins, comme nous pouvons le voir sur la figure I1.9,, la
phase ferrimagnétique est en dessous de la phase mixte dans 1'échelle A/J1. On s'attend donc & ce que
la phase ferrimagnétique soit stable pour des valeurs de U/W plus grandes que pour la phase mixte (la
relation entre les paramétres U/W et A/J; est donnée paragraphe III) : la phase mixte doit
normalement Etre stable juste au-dessous de Uc(Q3).

Enfin, dans la mesure ol nous nous sommes intéressés a la frustration dans les structures
antiferromagnétiques, nous avons écarté la phase ferromagnétique (phase N°7 de la figure I1.8.).
Néanmoins nous connaissons les remplissages autour desquels la phase ferromagnétique est stable.

L'instabilit¢ magnétique non magnétique de la phase ferromagnétique se produit pour

U>Ug— (1 ) Au voisinage de n=0.5, Ug est nul ainsi que Ug(Q1) (Q1 correspond au vecteur
n(ef

d'emboitement partiel de la surface de Fermi de la Fig.IT1.1.b.) : il faudrait comparer les énergies de
ces deux phases pour déterminer laquelle est stable suivant les valeurs de VEV Dans tous les cas, la

phase mixte III a trés peu de "chances” de s'établir au voisinage de n=0.5 puisqu'elle posséde le U

critique le plus grand : nous ne nous sommes donc pas intéressés 4 cette région des remplissages.
Prés des bords de bande (n=0 et n=2), la densité d'états est constante, donc US est fini. Nous avons

vérifi€ que la phase ferromagnétique est bien stable pour n=0 et n=2 (appendice III.B.).
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II1. Résultats et discussion

Les intégrations dans l'espace réciproque ont été effectuées a l'aide d'un maillage de 1a zone de
Brillouin. Nous avons prit 120 000 points dans le réseau réciproque pour obtenir les précisions
suivantes : £¢/W 4 104 pres, U/W et E/W 4 10-3 prés (E étant I'énergie par site).

Dans les paragraphes IIL1. et IIL.2. nous ne considérons que les phases anisotropes ; la phase

isotrope sera étudiée en I11.3.
IIL.1. Instabilités magnétiques aux faibles U

Le diagramme de la figure IIL6. indique en fonction de '/t et de n & quel vecteur d'onde Q
correspond la plus petite valeur de U(Q), aux faibles U. Evidemment, certains états étant décrits par
le méme vecteur Q (comme les phases III et IV), il est nécessaire de comparer les énergies de ces
phases si l'on veut établir un diagramme de phases complet. Néanmoins, les phases III et IV ne sont
pas de méme nature : en présence d'une forte anisotropie seule la phase III convient pour Q=Qj3.

La figure IT1.6. montre qu'il existe une phase mixte pour 2 peu prés toutes les
valeurs de n et t'/t.: en particulier, le signe de t'/t ne joue pas un réle important
pour la stabilité des phases mixtes.

Les zones de stabilité¢ des phases I, III et IV ont grossiérement la méme surface sur ce
diagramme. Le phase antiferromagnétique II, par comparaison, semble avoir davantage de mal
s'établir. A titre indicatif, on peut signaler que dans le modele de pseudo-spin S=1, la phase IT est la
phase avec la zone de stabilité la plus restreinte®],

2

0.8

= —

» I — NN\
1 0.5 0 0.5 1

Figure HL6. : Phases apparaissant pour la plus petite valeur de U
critique en fonction de t/t et n, Ces phases sont caractérisées par les

vecteurs d'ondes suivants : Q 1 Qa2 mQ;:, ;
= Q4.
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Nous allons maintenant étudier plus en détail le cas t'=0 et 0.9<n<1,7.

II1.2, Stabilité de la phase mixte pour t'=0

La figure I1.7. montre les différents U critiques Uc(Q) & t'=0 pour les quatre valeurs de Q que
nous avons choisies. Les valeurs prés des bords (n=0 et n=2) ont été calculées analytiquement
(appendice IILB.) : tous les U critiques divergent en bord de bande, sauf Uc(Q3) pour n=(Q.

U/W B \ T T T T
5 L% | ol
e g
0" 1k
1\ Ay
NG ol i
1 h"‘.:‘\ ,"’ f_'b
.\‘-::-.:::- - ‘_rl"""‘": 7
"}-.:'-'"f" el
0 A4 1 )
0 0.5 1 1.5 n

Figure II1.7.a. ;: Les valeurs de U(Q) des différentes phases pour
t'=0 en fonction du remplissage n, Les différentes lignes correspondent
a: — —:Q=Q1;————:Q=Q2; ———:Q=Q3;
"""" 1 Q=Q4.

Les valeurs des remplissages pour lesquelles la phase mixte III est susceptible de se stabiliser

sont, d'apreés la figure II1.7.a., d'une part 1<n<1.25 et d'autre part 1.25<n<1.45. Nous
distinguerons les deux cas suivants :

a)l <n<235:

Dans ce cas, les U critiques des phases II et III sont trés proches. En comparant les

énergies des phases II et III (et méme I) pour ces remplissages, nous montrons gue la
phase II est stable pour U>U.(Q2)=0.50.
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b) .25 <n < 1.45:

Dans ce cas, la phase mixte III a le plus petit U critique : elle est donc stable juste au
dessus de Uc(Q3). Nous avons établi la zone de stabilité de cette phase mixte (limitée
par un trait plein sur la figure IIL.7.b.) en comparant les énergies des phases I, I et IIL
Cette phase est stable pour Uc(Q3)<U<Uy et la phase I est stable pour U>Uy (U, étant
la valeur de U pour laquelle les phases III et I ont la méme énergie ; voir fig. 111.4.).
Nous avons étudié les phases magnétiques jusqu'a U/W=10; au dela, d'autres
transitions peuvent éventuellement se produire. Néanmoins, nous rappelons que
I'approximation de champ moyen n'est pas trés bonne pour U»W.

U/wW T T T

Figure IIL.7.b. : Régions de stabilité des différentes phases pour
t'=0 et 0.9<n<1.7. Les nombres correspondent aux phases de la
figure IIL5 et les différentes lignes indiquent les variations de U(Q) :

— —:Q=Q1:--—=:Q=Q2; ———:Q=Q3;

par le trait plein correspondant & U=U;, Uy étant la valeur de U pour
laquelle les phases III et I ont la méme énergie (voir fig. [114.).

Nous n'avons pas non plus étudié la phase mixte IV. Dans le cas qui nous intéresse,
1.25<n<1.45, le U critique de cette phase étant nettement supérieur aux autres Uc(Q), il est trés peu
probable que cette phase soit stable.

Notre calcul montre clairement que la phase mixte III est stable pour U=W et
1.25<n<1.45, et que pour U»W seules les phases antiferromagnétiques I et IT avec
un moment sur chaque site peuvent exister.

Pour le remplissage n=1, nos résultats sont en accord avec ceux de J ayaprakash et al.?]. Dans
la mesure ol nous n'avons pas considéré de phases spirales, nous obtenons une transition entre la
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phase paramagnétique et la phase II pour Uc2=4.45t ; la phase mixte III n'est pas stable pour ce

remplissage.

Il est important de souligner que les énergies des différentes phases sont trés proches les unes
des autres lorsque U=W (dans la gamme des remplissages que nous avons étudiée : 1<n<L.5). On
pouvait déji le constater sur la courbe de la figure III.7.a. ol les valeurs critiques Uc(Q) sont en
général trés proches. Nous observons par conséquent une "quasi-dégénérescence” entre
plusieurs états magnétiques de vecteur d'onde Q différents : cette propriété est une des

caractéristiques importante des systemes frustrés.

Nous avons reporté sur la figures I11.8. le moment magnétique par site M.

0.6 - I —— -

0.4 |

0.2

0 | Ll
o U(Q) 1 U, 2 u/w

t

Figure I11.8, ; Variation du moment magnétique par site M en
fonction de U/W pour n=1.35. Le trait plein indigue la transition de la
phase III 2 la phase I.

Pour n=1.35, deux transitions apparaissent lorsque U/W augmente : une premiére transition du
deuxiéme ordre entre 1'état paramagnétique et la phase mixte III pour U=U;(Q3)=0.52 W ; puis
une transition du premier ordre entre la phase mixte III et la phase
antiferromagnétique (ol tous les sites sont magnétiques) pour UsU=1.8 W. A la
transition U=Uy les €nergies par site des phases III et I sont égales. D'aprés lIa figure I11.7.b., le cas
n=1.35 comrespond a la région de U de stabilité de Ia phase mixte III la plus large : 0.52<U/W<1.8.
Pour les autres remplissages 1.35<n<1.45, nous obtenons toujours ces deux mémes transiticns mais
pour des valeurs de U, et U; différentes. Le cas n=1.35 correspond & la valeur de Uy la plus grande.
A la limite de la zone de stabilit€ de la phase I (n>1.25, n<1.45), les deux transitions vers la phase

mixte III puis vers la phase antiferromagnétique sont par contre trés proches.
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Ces transitions nous rappellent le composé TbMn ot deux transitions du méme type ont été
observées sous 'effet d'une pression, de la température ou encore d'un champ. En fait, comme nous
le verrons plus loin (§ III), le parametre U/W peut-&tre relié  la pression : notre modéle est alors
bien en accord avec les observations expérimentales. Enfin, le méme comportement a été€ obtenu dans

le modele de pseudo-spin S=1 sous l'effet de la prcssion{g].

Lorsque nous nous rapprochons de l'instabilité magnétique non-magnétique (en diminuant
U/W), l'amplitude des moments magnétiques diminue et le systéeme préfére dans certains cas
annuler le moment sur quelques sites afin de réduire la frustration.

_n.s 1 L 1
0.4 0.8 1.2 1.6 U/W

Figure IIL9. : Variations de la différence de charge entre les sites
magnétiques (nj) et non-magnétiques (ng) dans la phase mixte I1I
pour différents remplissages oi: la phase TN est stable.

Dans les structures mixtes, le nombre d'électrons par site n'est pas le méme sur les sites
magnétiques et non-magnétiques. Nous avons reporté sur la figure II1.9 le transfert de charge entre
les sites magnétiques (n1) et non magnétiques (ng) dans la phase mixte III pour des remplissages
1.25<n<1.45 : dans cette région, les sites non magnétiques ont toujours plus d'électrons que les sites
magnétiques. A la limite de la zone de stabilité de la phase III, le transfert de charge est faible mais il
devient important pour n=1.35. Pour étre rigoureux, il faudrait en fait introduire dans notre modgle
les distorsions du réseau dues a ces transferts de-chargc. Il est possible que de faibles distorsions
lévent la "quasi-dégénérescence” du systéme (comme dans le cas du modéle de pseudo-spin) et

réduise le ransfert de charge.

Nous venons de montrer que la phase mixte III est stable dans la région 1.25<n<1.45 et U=W
lorsque I'anisotropie axiale est infinie. Nous allons nous intéresser maintenant & ce qui ce passe dans

cette zone lorsque 1'anisotropie diminue.
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111.3. Influence de l'anisotropie

Lorsque l'anisotropie est nulle, les phases III et IV sont en compétition dans la mesure ol elles
ont le méme U critique, Uc(Q3). Le calcul montre en fait que 1'énergie de la phase isotrope est
toujours inférieure 2 celle de la phase mixte : en l'absence d'anisotropie, la phase mixte II
n'est pas stable. On peut cependant imaginer d'autres structures mixtes isotropes susceptibles
d'étre stables : les réseaux de vortex obtenus dans les travaux de Machida et al..[1% et Fujita et al.
sont des exemples de telles structures. Rappelons tout de méme que ces structures ne sont pas stables
lorsque la répulsion U est la méme pour les spins et les charges (or c'est bien le cas qui nous
intéresse). -

Lorsque l'anisotropie axiale est non nulle (D#0), un raisonnement simple montre que la phase
mixte III est toujours stable, mais dans un intervalle de U réduit.

Si on se limite aux configurations de spin planaires, introduire une anisotropie axiale revient a
ajouter le terme V' dans I'hamiltonien 7€ :

C + C C
DZ ( ‘i i 'T)Z, D>0 (IT1.10.)

lequel s'écrit dans 'approximation HF :

= 2D 2 s i1 o Lot 2 (s7)? (TL11)

On peut alors vérifier que les instabilités magnétiques non-magnétiques apparaissent pour des

valeurs de U critique différentes le long des directions X et z : pour une méme valeur de Q, la
composante S? devient non nulle pour U>U.(Q), alors que S’i‘ est non nulle seulement lorsque

U>Uc(Q)+4D. Par conséquent, lorsque 1.25<n<1.45, la phase mixte III est stable an moins pour
Ug(Q3)<U<Uc(Q23)+4D si D#0 ; et pour des U>Uq(Q3)+4D, on s'attend A avoir des structures
anisotropes. Une faible anisotropie suffit donc & stabiliser la phase mixte dans la région

1.25<n<1.45.

Finalement, l'anisotropie joue un roéle essentiel pour stabiliser une structure
mixte. Comme dans le modeéle de pseudo-spin S=1, il suffit d'une faible anisotropie pour qu'une
structure mixte soit stable. Notons que ce résultat est en accord avec le comportement des composés
RMn3 ot les sites de Mn possédent une forte anisotropie.




68 - CHAPITRE I11.

1l serait intéressant néanmoins de reprendre le calcul auto-cohérent du $111.2 pour les différentes
phases de notre modéle, en introduisant cette fois le terme V' : on pourrait ainsi établir 1a zone de
stabilité de la phase mixte III en fonction de U/W dans la région des remplissages 1.25<n<1.45.

IV. Comparaison avec le modéle de pseudo-spin S=1: effet de la
pression

Il est intéressant de comparer les diagrammes obtenus avec les deux modéles, de pseudo-spin
S=1 et itinérant (fig. I1.9. et I11.7.). Ces modeles sont en fait tous deux issus de I'hamiltonien de
Hubbard : on s'attend par conséquent 4 ce que les diagrammes de phase soient qualitativement

semblables.
D'aprés les équations I1.3, les paramétres %et yW sont reliés de la fagon suivante :

U U

A=7(1-0 ) p2 (IT1.12.)

2 .
T1 = 3 f@) 12 avec f(a) = %ﬁ% (IT1.13.)

et donc ;
U

A 1w
= e ot & et f(a) dépendent de n. (I1I1.14)
J1 ym f( )

W a

La fonction f(a) est 1a fonction oscillante de I'interaction RKKY, "a" 1a distance entre premiers

voisins et J;>0,
La relation (II.14.) est évidement "grossiére™ : elle permet néanmoins d'en déduire I'allure de

A . u . .
The fonction de W (fig. I11.10.) :
Af)
1
1fa
U/w
-o/f(e)

Figure II1.10, : Variation schématique de AfJ; en fonction de
U/W d'aprés la relation I11.14.
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Lorsque % est faible, A est positif et on a vu au chapitre II que 'on peut obtenir une phase
mixte ; par contre, lorsque % est grand, A est négatif et seules les phases ou tous les sites sont

magnétiques peuvent exister.
La décroissance de % en fonction de % est bien en accord avec les diagrammes de phase : état

non-magnétique pour JA—I»I ou %«1 ; état antiferromagnétique avec tous les sites magnétiques dans

la limite opposée ; phases mixtes quand %zl ou UW=1 .

En fait, les paramétres % et _% sont reliés au volume (et par conséquent a la pression

hydrostatique) puisque la largeur de bande croit si le volume diminue (car on diminue la distance
inter-atomique). Comme U et f(a) varient peu avec le volume (car U est déterminé par des quantités
atomiques et kfa est constant), appliquer une pression hydrostatique revient & diminuer U/W. On
obtient bien pour certaines valeurs des parametres (1.25<n<1.45) des transitions successives
du méme type que celles observées dans TbMn; sous l'effet de la pression : une
transition d'un état antiferromagnétique vers une phase mixte puis vers 1'état non-magnétique.

IV Conclusion

Nous montrons dans ce chapitre que des structures mixies peuvent étre stables dans le réseau
triangulaire avec des électrons itinérants. Celles-ci apparaissent sous l'effet de la frustration prés
d'une instabilité magnétique & condition, d'une part que la répulsion coulombienne U ne soit pas trop
importante (U=W), et d'autre part que l'anisotropie ne soit pas nulle. Ces deux conditions sont bien
réalisées dans les composés RMny. La stabilité des structures mixtes dépend du remplissage n et de la
valeur de t'/t : dans le réseau triangulaire avec t'=0, la phase mixte avec un site sur trois non

magnétique est stable pour 1.25<n<1.45.

Il est possible de relier le paramétre U/W du modeéle de Hubbard i la pression : notre modeie
met ainsi en €vidence des transitions du premier ordre entre un état antiferromagnétique (ol tous les
sites sont magnétiques) et une structure mixte sous l'effet de la pression (hydrostatique ou chimique).
Nous décrivons gualitativement le comportement de TbMny sous pression,

Nos calculs justifient enfin les résultats obtenus avec le modele de pseudo-spin S=1. On peut
méme €tablir une correspondance entre les parameétres % et % des deux modeles. Le modéle de
pseudo-spin S=1 étant plus simple 2 traiter que le modgle itinérant, il pourrait étre utilisé pour étudier
les structures magnétiques dans les phases de Laves.
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Les équations auto-cohérentes €tant relativement complexes, nous ne donnerons ici que celles
de la phase mixte III (fig. IIL.5.) : cette phase présente la particularit€ de ne pas étre homogéne. Elle
est décrite par trois parameétres auto-cohérents : {t, nj et ng (n1 et ng €tant les charges sur les sites
magnétiques et non-magnétiques respectivement).

II. Equations auto-cohérentes pour la phase mixte III

Pour la phase I11, nous obtenons trois bandes, solutions des équations suivantes :

E3 +b3E+b3 =0

' U2 - 2
b2« ) O+ g0

il

' U3njn n1-ng\2
by = - Py - - 3 [u2 + (H50Y]
ol P, et P; sont les produits deux par deux et trois par trois des énergies gy, €k+Q3» Ek-Q3 des

bandes sans interaction. Les énergies propres (qui dépendent de k) sont notées E1, Eo et Es.
Les équations auto-cohérentes s'écrivent alors :

_2m+ng
n=""a
- 2
ny=24+U™MF0B - U~9—(n1-n0)2C+%C'

ni-n U2 r(ny-ng)> 2 .,
no =2A - 2U 30 B + ~2—[(1—90)--u2] C+3C

L=.B-U™D ¢

=" 3
avec
2
1 E? (Ej - Em) f(E})

A=%D, BTG D

1 E; (E| - Em) f(E)
B “Nk; (Ei-E (Ei - Em) (Bl - Em)

_ 1 (E1 - Em) f(Ej)
€= ng (Ei - E) (Bi - Em) (B1- Em)
C' = 1 (E1 - Em) f(Ep)

Nk 2« ¥ (Ei"E) (Ei - Em) (BI - Em)
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ol l#m#i ; P' = €xk€k1 Q3 + EkEK-Q3 + Ek+Q3Ek-Q3 5 Nk est le nombre total de points dans la
zone de Brillouin (Ng=120 000 !) ; f(€) est la fonction de Fermi a3 T=0 K.
Connaissant i, nj et ng on en déduit I'énergie par site :

2
2 U 2 I Un2
E =3—Nk; Ei f(By) + ¢ [12 -0} - 5] + 25
ITI. Equations auto-cohérentes a U grand pour la phase mixte ITI

11 est intéressant de voir ce que deviennent les énergies Ej, les paramétres auto-compatibles et
I'énergie par site lorsque U est grand (devant les €nergies &k, £k+Q; €t €k.Q3) !

2" 2 3 2 2
avec,
pour n<% : pour ne [%—;%} : pour ne [%;2] :
“ =1ni u = 1 u = 2_n1
ng =90 _ ng = 3n-2 ng =2
3n 3n-2
np =5 ng=1 np=—5-

E=0 - - S [322P E = U(n-1)
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Appendice III.B

Instabilités magnétiques en bord de bande

11 est possible de calculer analytiquement Uc(Q) pour les différentes phases au voisinage des

bords de bandes n=0 et n=2,

Nous reprenons l'expression de Ug(Q) :

1 _ v f(ek) - f(Ek+Q) ATILB.1
UC(Q) k Ek+Q - Ek ( o )

Il faut commencer par rechercher les points k tels que les énergies gy et £¢,Q soient exactement
situées sur les bords de bande. Nous rappelons que les bords de bande dans le réseau triangulaire
valent £=-3t et e=+6t (1>0). Si les €nergies £ et €k, ne sont pas dégénérées pour ces points k, on
prendra comme niveau de Fermi e¢=-3t pour n=0 et £/=+6t pour n=2. Si par contre il existe des points
k pour lesquels ey et ex,q sont dégénérées, le calcul sera plus délicat : il faudra prendre comme
niveau de Fermi g=-3t+d (ou e/=+6t -8) avec 8«1 et calculer la contribution des points de cette

surface dans 'expression (AIILB.1.).

Nous présentions deux exemples de calculs correspondant & Uc(Q) fini et infini en bord de
bande. Une valeur Uc(Q) finie en bord de bande est liée au fait que la densité d'états est non nulle sur
les bords ; & 34, tous les Uc(Q) divergeraient pour n=0 et n=2.

1. Instabilité en bord de bande pour U infini

Nous détaillons ici le calcul de Uc(Q32) au voisinage de n=0., Les autres calculs de U (Q) en

bord de bande sont tout a fait semblables, excepté celui présenté au paragraphe suivant.
Les points k pour lesquels ex=-31t et £k+Q,=-3t correspondent aux couples (gk,Ek+Q,) suivants :

] £x = -3t Ek+Q, = -3t
oints du type (D) { { 2 AIIL.B.2.a.
P P Ek+Qy = t(1+2v3) £k = t{1+23) ( )
points du type (II) { €k = -3t { Ek+Qq = -3t (ATILB.2.b.)
Ek+Qy = t(1-243) ex = t(1-2v3) o
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Les couples I et IT ont le méme poids dans la zone de Brillouin (fig. AIILB.1.).

X T

(a) (b)
Figure AIILB.1. : Points de la zone de Brillouin correspondants

aux couples () et (II) de 'équation AIILB.2.
Oegp=-3t; ® Ek+Q,=-3t

Si on prend comme surface de Fermi, un cercle de rayon r centré sur ces points, on a le méme

nombre de points (soit 5) a l'intérieur de la surface pour les cas (I) et (II).

Par conséquent, nous avons :

1 _ 1l o, _ 1 =n_n
UelQ2) © (4 #2312 " (4-2V3 2

et

Uc\(?gz) 91 lorsque n — 0

De la méme fagon, on calcule les U critiques suivants :

- au voisinage de n=0 : c(0 3 \[_
UeQn) = -
8
Uc(Qa) = 3z,
- 4n
- au voisinage de n=2 : Ue(0) = 3 \(_

Ue(@QD = Ue(@2) = 53335

UC(Q3) (2 L n)

C(Q3) 9(25 n)
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II. Instabilité en bord de bande pour U fini

Des cing U critiques Uc(Q) que nous avons précédemment considérés, seul Uc(Q3) est fini en

bord de bande et pour n=0 seulement.
Au voisinage de n=0, les couples (g, Ex+Q,) qui contribuent & U(Q3) sont les suivants :

. €k = -3t €k+Q3 = -3t
tsdut AIILB.3.a.
poinss du type (B {i‘3k+Q3=6t {Ek=6t ( ®)
points du type (I) €k = €x+Qy = -3t (AIIL.B.3.b.)

En fait, les points correspondant aux €nergies en (I) sont aussi des points dégénérés car alors
€k = €k.Q3 = -3t. Il convient donc d'écrire la susceptibilité %(Q3) de fagon a tenir compte de ces

points :

1 f(ey) f(ex)
(Q3) = 2, S EE— E —— (AIIL.B.4.)
KR = N kez.B. (Ek+Q3 - €k)  x£7.B. (Ek-Q3 - k)

Les points k correspondant aux couples d'énergies (I) ¢t (II) sont représentés dans la zone de
Brillouin sur la figure AIILB.2.

Figure AIILB.2, : Points de la zone de Brillouin correspondants
aux couples (I) et (I} de I'équation AHIB.3
O ex=ex.Q,=-3t; @ Ek=Ex+Q,=-3t

Les énergies ek.Q; se déduisent de ex+Q; par une symétrie par rapport i I'axe des ordonnées :
les deux sommes de I'équation AIILB.4. sont donc égales. Au voisinage des points dégénérés kg

(symboles @ de la figure AIIL.B.2.), la différence d'énergie Eko-QaHEkq §'éctit pour k=Kkg+q :

3t 2,2 .
Ek-Q3+8k = \(_T dx (qx - 3qy) ou Ek0=8k0+Q3="3t
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En choisissant comme énergie de Fermi: gf = -3t + 8 avec 8«1, les points k qui vont
contribuer 2 x(Q3) sont les points ((x,qy) tels que Ex<€f et Ex+Qy>Ef 1 ON définit ainsi la surface Sg

représentée par la zone hachurée autour d'un point kg (fig. AIIL.B.3.).

Qy

9x

—.-qx
W=
Figure AIIL.B.3. : Surface S correspondant 3 gp<er et

£k+Qq>¢€f. Cette surface est centrée sur le cercle de rayon r= %

Le signe de ex,Q4-£f est indiqué dans Sp.

On intégre alors sur la surface Sg en gardant les termes & l'ordre le plus basen 6 :

xQ3) _ 1 “‘ dgxdgy  _ 3
2 p) Yy, @z - 1M

ol p(k) = % est la densité d'états dans I'espace des k pour le réseau triangulaire. On en

déduit alors la relation suivante :

U(Q3) 2z
= =~ 1.21
W 343
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CHAPITRE 1V

Une nouvelle approche du Métamagnétisme d'Electrons
Itinérants

Les systémes magnétiques proches d'une instabilité magnétique non-magnétique montrent en
général des comportement originaux. Nous en avons déja vu quelques exemples avec les composés
RMny, ot la frustration au voisinage de l'instabilité est a l'origine des structures mixtes. Nous allons
maintenant nous intéresser i une autre propriété propre 4 l'instabilité : le Métamagnétisme d'Electrons
Itinérants (MEI).

Le MEI se caractérise par une transition du premier ordre sous l'effet de paramétres extérieurs
(comme le champ magnétique, la pression ou la température) entre un €tat non magnétique ou
faiblement magnétique et un €tat fortement magnétique. De telles transitions ont ét€ observées dans un
certain nombre de composés intermétalliques du type R-Co, ainsi que dans certains composés du type
RMnj ; elles sont accompagnées d'une variation de volume plus ou moins grande.

Jusqu'a présent, le MEI a ét¢ généralement attribué a une forme particuliére de la structure de la
bande 3d dans ces alliages. Nous proposons dans ce chapitre une nouvelle approche du MEJ, ol le
mécanisme de la transition du premier ordre est directement relié 3 la discontinuité de volume 2 la
transition : le MEI résulte alors simplement de la compétition entre les énergies électronique et

élastique.

I. Métamagnétisme d'Electrons Itinérants: quelques exemples de
systémes physiques

Des transitions métamagnétiques ont été observées dans de nombreux composés
intermétalliques : citons ThC05[1’2], Ce(CoCu)5[3] et YzNi17[4]. Néanmoins, les composés RCos
constituent le meilleur exemple de Métamagnétisme d'Electrons Itinérants (MED).

L1. Systémes ferromagnétiques proches d'une instabilité magnétique

Au fur et & mesure que la concentration en Terre Rare augmente dans les composés du type
R-Co et R-Ni, le magnétisme 3d diminue progressivement en raison du remplissage de la bande 3d
par les €lectrons 5d de le Terre Rare : pour une concentration critique, (autour de RCop pour le cobalt
et RNis pour le Nickel), ces systémes se trouvent proches de l'instabilité ferromagnétique-

paramagnétique (fig. IV.1.).
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Figure IV.l.: Valeur moyenne du moment 3d en fonction de la
proportion de Terre Rare dans les systdmes Y-Co et Y-Ni et (La-Co).

Les composés RCo; cristallisent dans la phase de Laves cubique, mais & la différence des
composés RMny, le facteur caractérisant I'instabilit€ magnétique n'est pas la distance Co-Co : dans
ces systemes, le moment du Cobalt est induit par les interactions R-Co (champ moléculaire) ; en
particulier, lorsque la Terre Rare n'est pas magnétique, (R=Y, Lu) le moment da Cobalt est nul.

Il est intéressant de noter que les composés RFe; et RNip, qui cristallisent aussi dans la phase
de Laves cubique, se trouvent de part et d'antre de I'instabilité : dans les systémes RFe», le Fer porte
un moment magnétique et les propriétés magnétiques sont essentiellement déterminées par les fortes
interactions dues au Fer ; dans les systémes RNiy, le Nickel n'est pas magnétique et I'ordre ne résulte

que des interactions entre les atomes de Terre Rare.
Dans les composés RCoz, I'apparition du magnétisme 3d peut se manifester par un
comportement original, le Métamagnétisme d'Electrons Itinérants (MEI), que nous allons décrire,
I.2. Propriétés magnétiques associées au MEI
1l est important de rappeler que le MEI a d'abord été prédit & partir d'un modgle théorique (le

modeéle de Wohlfarth et Rohdes que nous développerons plus tard[s]) et n'a été observé
expérimentalement que quelques années plus tard, par R Lemaire!®!.
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Dans les composés RCoz, le Cobalt s'ordonne ferromagnétiquement. Lorsque la Terre Rare est
magnétique, les interactions R-Co peuvent étre ferromagnétiques ou antiferromagnétiques : les
composés RCo» sont alors ferromagnétiques ou ferrimagnétiques. Comme nous nous intéressons ici
aux propriétés du Cobalt, nous ne préciserons plus dorénavant I'état ferromagnétique ou
ferrimagnétique des composés RCo2 : nous ne parlerons que de I'ordre ferromagnétique du Cobalt,

Dans les composés YCoz et LuCoz (ol la Terre Rare n'est pas magnétique), le moment du
Cobalt est nul : ces systémes sont des paramagnétiques de Pauli renforcés mais les effets du champ et

de la température indiquent un MEL

Pour une valeur critique du champ appliqué de 'ordre de 70T on observe dans ces composés
une transition du premier ordre vers un état fcrromagnétique[7’8] : cette transition est attribuée a un

saut de l'aimantation d'environ 0.3 ug/Co (fig. IV.2.a.).

Sous l'effet de Ia température, la susceptibilit€ de ces composés, fortement paramagnétiques,

passe par un maximum étalé aux alentours de 250 K pour YCos et 350 K pour LuCo;[6-7]

L N

(fig.IV.2.b.).
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Figure I1V.2. : YCoy et LuCoj : (a) Courbe d'aimantation i
10 K18]. (b) Variation thermique de Ia susceptibilitg!®),

Ces deux propriétés sont associées au MEI: par définition, le MEI se
caractérise par une transition du premier ordre entre un état non-magnétique ou
faiblement magnétique et un état fortement magnétique sous l'effet d'un champ.

Lorsque la Terre Rare est magnétique, les interaction R-Co induisent un moment sur les atomes
de Cobalt : ce moment, de l'ordre de 1 g, ne dépend pratiquement pas de la Terre Rare alliée. En
général, la transition entre la phase paramagnétique et ferrimagnétique est du deuxiéme ordre, excepté

500
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dans les composés DyCoz, HoCoz et ErCos lesquels présentent une transition du premier

01.dre{é,lO,ll.lZ]'

En champ faible, I'aimantation de ces trois compos€s décroit brutalement 2 la température
d'ordre. A des températures légérement supérieures 2 la température d'ordre (en champ nul), une
transition du premier ordre apparait dans ces composés pour un champ critique.

Le Cobalt est soumis dans ces systémes au champ interne résultant des effets conjugués des
interactions magnétiques (champ moléculaire) et du champ appliqué : le champ moléculaire est
“suffisamment fort pour que la ransition apparaisse pour un champ appliqué critique faible.

Il est intéressant de noter que si les transitions métamagnétiques ont pu €tre observées
indirectement dans les composés avec une Terre Rare magnétique dés les années 70, ce n'est que trés
récemment qu'elles ont été mesurées directement dans YCoz et LuCop grice 4 des champs
suffisamment €levés. C'est d'ailleurs pour pouvoir observer directement la transition que I'effet de la

substitution a été étudié dans ces composés.
L3. Effet de la substitution

Dans le but d'observer directement la transition métamagnétique dans YCop, des études ont été
entreprises sur le composé Y{Coj.-xAlx)2. En substituant du Co par de I'Aluminium, le magnétisme
du Cobalt est renforcé (on se rapproche de l'instabilité) : lorsque 0.06<x<0.12, une transition
métamagnétique entre un état paramagnétique de Pauli et un état ferromagnétique est observée pour
des champs appliqués inféricurs & 40 T ; pour une forte concentration d' Aluminium (x>0.13), la
transition métamagnétique disparait au profit de l'apparition d'un faible ferrornagnétismcm'”]

(fig. IV.3.).
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En extrapolant la courbe H¢(x) a x=0 (H¢ étant le champ critique 4 la transition du premier
ordre), le champ critique de YCop a été estimé a 100 K.

L4. Forte variation de volume & la transition

De fortes augmentations de volume sont systématiquement observées a la
transition du premier ordre vers un état ferromagnétique : les effets magnétovolumiques
sont de I'ordre de AV/V=0.5 % dans les composés RCo> (fig. IV.4.)[15’16’17’18].

Spontaneous volume magnetostriction

210 " ot RCo,
10F
A: Gd{Lo,
B ThCo
] C: DyCoy
o D: HoCos
3 £: ErCoy
5 ;\6
E D {+C
¢

o 100 200 300 400 500
COT(K)

Figure IV.4. : Dépendance en température de la variation de
volume (wg=AV/V) des composés RCop 16,

Ces variations de volume sont associées au saut de I'aimantation 2 la transition métamagnétique.

L.5. Cas particulier de ThCos

Le compos€ ThCos présente aussi un MEI, mais un peu particulier. Ce composé est proche de
I'instabilité du Cobalt contrairement aux autres composés RCos. Le Thorium étant tétravalent, ThCos
ne doit pas €tre comparé & YCos ou LaCos (Fig. IV.1). Le MEI dans ThCos s'explique
essentiellement par I'existence de deux sites de Cobalt différents : le site 2c ol le ferromagnétisme est
bien établi (=1.2 up) et le site 3g ol le moment du Cobalt est plus faible (=1 pug). Sous l'effet d'un
champ magnétique appliqué et des interactions d'échange Co-Co avec Ie site 2c, le moment
magnétque des sites 3g augmente brusquement pour un champ appliqué critique inférieur 2 10 T. Ce
phénomene est clairement mis en évidence par le fait que seuls les atomes de Cobalt du site 3g
montrent un maximum dans la susccptibilité[l 2,
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Les propriétés liées au MEI dans le composé ThCos sont donc caractéristiques du site 3g des

atomes de Cobalt.

L.6. Les fermions lourds : instabilités associées a l'effet Kondo

Dans les composés Kondo (voir Chap I § ITI.1.), l'instabilit€ est associée & la compétition
entre I'énergie Kondo (Tk) et l'interaction d'échange (IRkKy). Les fermions lourds se trouvent au
voisinage de l'instabilité.

De nombreuses transitions métamagnétiques ont ét€ mises en évidence dans les fermions
lourds, avec de fortes variations de volume. Citons le Cérium lequel sous l'effet de la température
passe de la phase o, (paramagnétique de Pauli), a la phase v, (magnétique du type Kondo), via une
transition du premier ordre avec une augmentation de volume de l'ordre de 15 %.

Plus récemment, des transitions métamagnétiques ont été observées dans les composés
CeRqui2[19] et CcCus[zo] avec des variations de volume 2 la transition de AV/V=0.1 %[2!] pour.le

composé CeRusSis par exemple.

En résumé, le MEI se caractérise par une transition du premier ordre entre un état faiblement ou
non magnétique et un état magnétique. Cette transition est attribuée & l'apparition du
moment du Métal de Transition : il faut donc que le métal 3d soit proche d'une instabilité
magnétique. De plus, de fortes variations de volume associées au saut de l'aimantation
sont systématiquement observées a la transition.

De nombreuses études théoriques ont été développées pour expliquer le phénoméne du MEL
Nous allons commencer par faire le point des modeéles utilisés pour les étudier les composés
ferromagnétiques proches d'une instabilité magnétique.

II. Modéles théoriques du MEI

La plupart des études théoriques ont été faites sur les composés RCos ol le Co s'ordonne
ferromagnétiquement. Wohlfarth et Rohdes!™ ont été les premiers 4 prédire le MEI 2 I'aide d'un
développement de Landau. Ce modéle a été largement repris par la suite.
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II.1. Modele de Landau

Un certain nombre d'articles utilisent I'expansion de Landau pour calculer I'énergie électronique
des électrons dPP2223] ;

F = AM2 + BM4 + CMS6 + ... av.1.)
oll M représente 'aimantation, et A, B et C sont des parametres reli€s & la structure de bande du

systeme. En particulier, lorsque Ie systéme est proche de l'instabilité ferromagnétique, ces paramétres

s'écrivent :

1 U 1 n"(e) ()2
—— . = d B=- - 1V.2.
anep 400 64n3(ep) ~ 3n(ep (H(Ef)) ] av.2)

ot U désigne l'énergie d'échange entre les électrons de spin T et 4; n,n',n" désignent
respectivement, la densité d'états et sa dérivée premiére et seconde au niveau de Fermi.

L'érat initial stable est non magnétique lorsque A>0 et ferromagnétique lorsque A<Q :il s'agit
simplement du critére de Stoner. Si maintenant on suppose A>(), on montre facilement qu'il est
nécessaire que B soit négatif pour que la transition du premier ordre vers un état ferromagnétique soit
possible. D'aprés la relation (IV.2), une telle condition signifie que n"(gf) doit étre positif et grand : la
courbure de la densité d'états au voisinage du niveau de Fermi doit étre forte et positi\}e.

Dans le cas des composés du type R-Co, I'existence d'une forte courbure dans la densité d'états
a été attribuée aux effets d’hybridations entre les bandes 3d et 5d (ou 6d)"?*). Nous avons représenté
schématiquement la modification de la structure de la bande (fig. IV.5.). Le niveau de Fermi se
trouve bien dans la région de forte courbure positive de n(g) dans les composés RCos.

n{e) n(e)

5d

(a) (b)

Figure IV.5. : Schéma de la structure de bande : (a) des métaux
purs. (b} de l'alliage R-Co.
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Avec des structures de bandes réalistes, le champ critique correspondant 3 Ia transition du
premier ordre & été évalué a environ 80 T pour YCo; : le modele de Landau donne bien le bon ordre

de grandeur pour la transition métamagmétiquc:[24 25,261

Dans cette approche du MEI la transition du premier ordre est attribuée a la forme
particuli¢re de la densité d'états au niveau de Fermi. Cependant, dans le développement de
Landau décrit ci-dessus, les effets de volume ont été négligés. Or nous avons vu que ces effets sont
importants 2 la transition (AV/V=0.5 %) : la contribution de I'énergie élastique est donc 2 priori non

négligeable.

11.2. Importance des effets de volume

Des calculs de bande ab-initio récents confirment I'importance du terme élastiquc[27’28]. En
faisant varier le paramétre de maille (de fagon a simuler I'effet d'une pression), Schwarz et Mohnl?71
montrent que YCos est un paramagnétique de Pauli au volume d'équilibre et que pour un volume
légeérement plus grand, I'état ferromagnétique est stable. Hathaway et Cullen(?®! quant a eux, ont
introduit dans leor modéle F'effet des variations de volume afin d'étudier les propriétés magnétiques
des composés RCop.

Dans ces deux calculs cependant, la structure de bande utilisée est telle que le niveau de Fermi
dans le composé YCo; se trouve dans une région de courbure positive : il n'est donc pas possible
dans ce cas de discerner laquelle des deux contributions, courbure positive de n(g) ou effet de

volume, est prépondérante.

Dans ce chapitre, nous allons montrer (par une approche analytique) que la transition du
premier ordre est directement liée 2 la compétition entre les énergies élastique et
magnétique, et non a une courbure positive de la densité d'états. En considérant la
variation de la largeur de la bande d avec le volume, nous montrons que la transition vers un état
magnétique est déterminée par la compétition dans I'état ferromagnétique entre 1'énergie élastique,
laquelle angmente avec le volume, et 'énergie magnétique, laquelle diminue avec le volume. Nous
utilisons une structure de bande simplifiée : si elle ne décrit pas les composés intermétalliques, cette
structure présente l'avantage d'induire le MEI sans aucune particularité dans la densité d'états. En
particulier, le coefficient B sera toujours positif, quelle que soit 1a position du niveau de Fermi.

Notre modele s'applique aux systémes ferromagnétiques ; nous justifierons plus loin sa validité
pour les systémes antiferromagnétiques comme les composés RMno.
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11 est intéressant de noter que des modeles similaires au notre ont été proposés pour d'autres
systémes montrant des transitions magnétiques-non magnétiques :

i) Les oxydes de Vanadium V203, ol une discontinuité de volume est observée & la
transition entre la phase métallique et la phase isolante antiferromagnétique; cette
transition a été attribuée 4 la variation de 1'énergie électronique avec le volume [29]

ii} Les composés a fermions lourds & base de Cérium, ol 'énergie Kondo Tx dépend
fortement du volume via lJI/D (ot D est Ia demi-largeur de la bande de conduction et J
l'interaction d'échange Kondo)[30’31'32} : 2 la différence de U/W, 1JI/D décroit avec le

volume,

III. Modele de MEI pour les systémes ferromagnétiques!33!
IIL.1. Présentation du modele

Afin d'exclure le type d'instabilité généralement attribué au MEI, nous avons choisi une densité
d'états elliptique dont la courbure est toujours négative :

n(g) = 10 w2 g2 (IV.3)

n W2

ol 2W est la largeur de la bande d. Notre raisonnement s'applique évidemment pour une densité
d'états ayant une courbure positive (qui est bien le cas des composés RCos).

Le volume est introduit dans I'énergie €lectronique via la largeur de bande. Lorsque les
¢lectrons sont trait€s dans I'approximation des liaisons fortes, la variation de W avec le volume est
donnée par W=Woexp(-qpL2), ol gg dépend des intégrales de transfert (qq est de I'ordre de 1 & 5/3

pour les électrons 3d)[34]. € désigne le volume réduit Q = V—VX{L, Vo étant le volume de référence

que nous définirons plus tard.

A remplissage constant, la densité d'états au niveau de Fermi, n(gg), croit donc avec le volume.
Nous nous approchons ainsi de l'instabilité en augmentant le volume. Néanmoins, augmenter le

volume coiite une énergie élastique qu'il convient de prendre en compte.
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Dans le modele de Stoner 3 T=0K, I'énergie totale en présence d'un champ magnétique s'écrit
alors :

Etot = Eeln + Eélast (Iv.4.)
ol Eelpy est I'énergie €lectronique, définie par :
E 1 EZ

2
Eein = je n(e) de + _[e n{e) de - I'M- LgMH av.s)
W -W 4

ou M est I'aimantation et Ej et Ep sont les niveaux de Fermi des bandes de spin Tetd

respectivement :
E1 - E2 =UM +2ugH (Iv.6.)

Le nombre total d'électrons, N, et I'aimantation, M, s'écrivent ;

El E.’Z

N= [n(e)de+ [ne)de av.7.)
-W -Ww
E2

M= Ln(e) de (IV.8.)

1

Les valeurs de Ej, E; et M sont déterminées & partir de ces deux équations auto-cohérentes,
(IV.7.) et (IV.8.).

Egjast dans I'équation (IV.4.) représente 1'énergie élastique du réseau. Le volume de référence
Vo a €t€ choisi de fagon a ce que I'énergie totale Eqo; soit minimum 2 Vg dans 1'état paramagnétique.
Eglast s'écrit par conséquent :

. V-V I . R
ou Q = V()O et K est la contribution i la constante élastique due & tous les termes autres gue

la contribution de bande. C est alors déterminé par la condition :

JEeln
o}

( Ja-g +C=0 (IV.10.)
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La constante élastique K du syst®me dans 1'état paramagnétique est donc donnée par :

2
K=K+ %(%)mo av.iL)

Elle est plus faible que K. L'énergie totale dans I'état paramagnétique s'exprime alors :
Eiot = Eein (Q=0,M=0) + KQ? + o(Q?3) Iv.12)

olt K dépend de la largeur de bande et du remplissage. La condition de stabilité de 1'état
paramagnétique exige K>0. |

Lorsqﬁe les électrons sont traités dans I'approximation des liaisons fortes, la variation de la
largeur de bande avec le volume est donnée par W=Wgexp(-qop£2), ol1 qg est de l'ordre de 1 4 5/3 pour
les électrons 3d1*#!. Dans cette approximation, I'énergie de I'état paramagnétique varie elle aussi
exponentiellement avec le volume. La valeur de C est déduite & partir de 1'équation (IV.10.) :

C = qo Eein (£2=0,M=0) (Iv.13.)

La condition de stabilité, K>0, permet alors de définir un valeur minimum pour K :

2
K> g, (©=0,M=0) (IV.14.)

2
Si la condition (IV.14.) est vérifiée, 1'état non magnétique est stable localement pour Q=0.
Nous allons voir cependant que des états magnétiques stables peuvent &tre obtenus pour des valeurs
de Q>0.
Nous allons discuter des différents aspects du MEI mis en évidence avec notre modgle. Nous
avons considéré que U est indépendant du volume : cette approximation est justifiée puisque U est
essentiellement déterminé & partir de quantités atomiques.

I11.2. Etats magnétiques 2 H=0

Lorsque le champ magnétique est nul, I'état stable & Q=0 est magnéiique si le paramétre de
Stoner S=1-Un(gs) est négatif : il s'agit 1a de la condition habituelle du ferromagnétisme.

S1 maintenant S{2=0)>0, lorsque le volume augmente, n{gf) augmente car n(ef) varie
exponentiellement avec €2 : n(ef)=[n(ep)]a-0 exp(qo2). S(Q) peut alors devenir négatif au-dela d'un
volume critique, £2>{);. £ est donné par la relation ci-dessous lorsque S(Q2=0) est faible (c'est-a-dire
a proximité de l'instabilité) :

5(Q=0)

1
Q¢ = - goln (1- 8(Q=0)) = =

(IV.15.)
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Si de plus K n'est pas trop grand {voir paragraphe IIL.5.), I'énergie totale Eiq(£2,M) a alors un
second minimum pour Q=Qp>Q avec M=, 11 s'agit bien 13 du cas qui nous intéresse. En effet,
pour £>£, I'aimantation est non nulle et I'énergie totale a une contribution supplémentaire négative.

Nous avons effectué les calculs numériques avec les valeurs des parametres Wo=5 eV,
U=2.5 eV (valables pour les électrons 3d), K=2.6 eV et qp=1.5 pour différents remplissages N.

Lorsque 0.6<N<9.4, le paramétre de Stoner S(Q2=0) est négatif.

Nous nous sommes par conséquent intéressés au cas N>9.4 pour lequel S(Q2=0)>0 et 1'état
paramagnétique est stable (ou métastable) pour Q0=0. Nous montrons figure 1V.6. la variation
typique de 1'énergie totale en fonction du volume pour N=9.55 avec I'aimantation M déterminée &
partir des équations auto-cohérentes (IV.7. et IV.8.). L'aimantation augmente pour Q> et un
second minimum apparait dans 'énergie & Q=Q)\, ol M a presque atteint sa valeur A saturation,
Mg=10-N. Dans ce cas cependant, I'état magnétique n'est pas 1'état stable puisque
E01(€20)<Eor(C2M)-

.2.003

<2.004 |
- Aﬂ
> =
0 g
- .2,005 |

5 =

=

-2.006 |-

-2.007 '

-0.05 0 0.05 0.1 0.15 0.2

Figure IV.6. : Variation de I'énergie totale et de I'aimantation en
fonction du volume pour N=9.55, K=2.6eV, U=25¢eV et
Wo=5 eV,

La figure IV.7. montre les mémes courbes d'énergies pour différentes valeurs de N. Le second
minimum est stable pour N=9.525 et 9.5 puisque Eio(Q0)<Ei0i(2Mm). En diminuant la
concentration de 9.55 a 9.525, 'aimantation passe brutalement de 0 a4 une valeur
élevée, avec une discontinuité du volume de l'ordre de Qp=0.15.
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9.55

9.525

N = 9.50

0.25

Figure IV.7. : Variation de I'énergie totale en fonction du volume
pour K=2.6eV, U=2.5eV et Wp=5eV et pour différents

remplissages N,

Les composés du type ThCos illustrent bien ce type de transition en fonction du
remplissage[l’z]. La composition de ces systemes peut aller de ThCos g & Thg 995C05.09. La valeur de
N (nombre d'€lectrons par sire de Cobalt) diminue alors lorsque la concentration de Cobalt augmente
du fait de I'hybridation 3d-6d. Or le moment magnétique des atomes de Cobalt sur le site 3g, de
l'ordre de 1 pp dans ThCos ¢, augmente brusquement jusqu'a 1.5 pp & une concentration critique.
Au-dela de cette concentration, les moments du Cobalt ne varient pratiquement plus avec la
concentration : le systéme se trouve dans un €tat fortement ferromagnétique.

Néanmoins, il est important de noter que ce type de transition métamagnétique dans ThCos se
développe entre un état de faible moment et un état de forts moments. Dans notre modgle, les faibles
valeurs de 'aimantation ne sont pas stables : M vaut 0 ou une valeur proche de la saturation.

IIL3. Transition métamagnétique sous l'effet d'un champ

Lorsque 9.55<N<9.6, I'énergie du second minimum E;;(Qnp) est supérieure A celle de
Eo1(€20) (voir fig. IV.7.) : I'état stable est paramagnétique mais une transition métamagnétique peut
étre induite par un champ appliqué comme I'illustre la figure IV.8. pour N=9.55, Cela s'explique
simplement de la fagon suivante : I'état métastable 3 Q=Qp; étant magnétique, la diminution de
I'énergie due au champ magnétique est plus grande pour cet état que pour 1'état paramagnétique 2
Q=0. La transition métamagnétique se produit pour un champ critique Ho=55 T, avec
une forte discontinuité de volume, Qp;=0.15.
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Figure I'V.8.a :Energie totale pour les mémes paramétres que la
figure IV.7. en présence d'un champ magnétique.
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Figure IV.8,b :Courbe d'aimantation M(H) et variation de volume
C(H) pour les mémes paramatres que Ia figure IV.7.

Nous avons donné au paragraphe I de nombreux exemples de composés ferromagnétiques

exhibant des transitions métamagnétiques sous champ : YCos, par exemple, passe la transition a
He=70 T.

II1.4. Transition métamagnétique sous l'effet d'une pression ou d'une
substitution

L'effet de la pression peut €tre €tudi€ en introduisant 1a contribution +p< i I'énergie totale. En
partant de I'état non-magnétique, une transition métamagnétique apparait lorsque la
pression p est négative : la pression critique vaut pc~-0.0085 pour N=9.55 (fig. IV.9.).
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Lorsque Ipl<lpcl, le volume augmente selon 2= -% ; & Ipl>Ipcl 1'état devient ferromagnétique avec une

forte anomalie de volume.

-2.003
P=0
-2.004 -0.005
S .2.008 -0.0085 ]
2
s .2.006 -0.015 ]
=
-2.007 -0.02
-2.008 1
-2.009 : . . :
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

Figure IV .9, : Energie totale pour les mémes paramétres que les
figures IV.7. et IV.8. sous l'effet d'une pression négative.

D'un point de vue expérimental, une pression chimique négative est obtenue par substitution,
Les composés Y(Coj.xAly)2 illustrent bien ces effets de pression puisqu'une transition entre un état
paramagnétique de Pauli et un état ferromagnétique apparait a la concentration critique x=0.12 (voir
fig. 1v.3.)[13:14],

A I'inverse, en partant de 1'état ferromagnétique, une transition métamagnétique apparait lorsque
la pression p est positive (application d'une pression hydrostatique). De telles transitions ont été
observées dans quelques composés RCo2 (R=Tb, Nd, Ho et Er)[?’s] : la température d'ordre de ces
composés diminue assez fortement avec la pression.

IILS. Influence de la constante élastiqgue K

Nous avons montré (éq. IV.14.) que la constante élastique K ne doit pas étre trop faible pour
que le modele soit valable (état paramagnétique stable ou métastable a Q=0). Il existe cependant une
valeur de K au-dela de laquelle le métamagnétisme disparait. La figure IV.10. montre que lorsque K
augmente, la position du second minimum & Qp diminue et Ey,(Qp) augmente : au-deld d'une
valeur critique de K, I'énergie totale n'a plus de minimum 2 Qp. Le métamagnétisme ne se
produit donc pas dans les composés ayant un grand K (ou K) parce qu'une trop forte

augmentation du terme élastique est associ€e 4 la variation de volume.
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Figure IV.10. : Energie totale pour N=9.5, U=2.5 eV, Wp=5eV
et différentes valeurs de K.

Cet effet a €t€ étudié sur des alliages du type Y(CoxAlyCuz)2 ou 0<2<0.1139!. Dans tous ces
alliages, les concentrations d'Aluminium et de Cuivre ont été choisies de fagon i conserver le nombre
total d'électrons ; le paramétre de maille étant pratiquement constant au cours de la substitution, la
structure de bande est & peu prés la méme dans tous ces composés. La transition métamagnétique
disparait cependant lorsque l'on introduit du Cuivre (fig. IV.11.) : ce phénomeéne peut étre attribué &
'augmentation de la constante élastique résultante puisque l'introduction du Cuivre augmente la
rigidité de 1'alliage.

0.4

Y(Co Al Cu)),

0.1

0 10 20 30 40
H (T)

6.0

Figure 1V.11. ;: Courbe d'aimantation de Y(CoxAlyCuz)z ol le

nombre total d'électrons est constant et vaut N=8.31 ].
1 (x,y, z)=(0.925, 0.075, 0) ;

2 (x,y, 2)=(0.890, 0.080, 0.03) ;

3 (x,y, 2)=(0.825, 0.085, 009);4 (x, y, 2)=(0.80, 0.0875, 0.115)
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D'autre part, lorsque la constante €lastique est trop grande (K23.1eV pour les valeurs des
parametres de la figure 1V.10), l'ordre ferromagnétique apparait alors & travers une
transition du second ordre sous l'effet d'un champ ou d'une pression : l'aimantation M
croit continuement jusqu'd une valeur maximale, sans discontinuité de volume. L'application d'une
pression chimique (négative) peut faire apparaitre le magnétisme 3d, & condition d'étre suffisamment

grande pour minimiser I'énergie.

Beaucoup de composés RCoy présentent des transitions du deuxi®me ordre entre les phases
paramagnétique ou faiblement ferromagnétique et ferromagnétique : citons par exemple les composés
GdCoj et TbCos.

II1.6. Application aux composés aniiferromagnétiques

Le méme type d'approche pourrait s'appliquer aux systemes antiferromagnétiques : on peut
toujours définir une valeur € & laquelle l'antiferromagnétisme apparait. Cette valeur est déterminée
par la condition Ux9%(Q)=1, 19(Q) étant la susceptibilité de vecteur d'onde Q, dont la dépendance en
volume est identique a celle de n(gg). Pour £2>€;, nous avons une contribution magnétique négative a
I'énergie pouvant donner lieu 3 un second minimum 2 Qp, dans les mémes conditions que
précédemment (remplissage N, valeur de K).

Le composé YMny, proche de la distance critique Mn-Mn , constitue une bonne illustration de
ce phénomene dans le cas d'un systéme antiferromagnétique. La transition en température vers 'état
antiferromagnétique est du premier ordre avec une forte variation de volume de l'ordre de AV/V=5%

(fig. 11.2.a.)37],

IV. Conclusion

Nous avons proposé dans ce Chapitre un nouveau mécanisme pour le Métamagnétisme
d'Electrons Itinérants : la transition vers un état fortement magnétique n'est pas reliée a
une forme particuli¢re de la densité d'états mais provient du couplage électron-
réseau.

Ces transitions apparaissent sous l'effet de parameétres extérieurs, comme le champ ou la
pression, dans des systémes pour lesquels le critére de Stoner est presque vérifié ; il faut aussi que la
constante €lastique ne soit pas trop importante. Les transitions du premier ordre sont une conséquence
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de la compétition entre I'énergie magnétique gagnée lors de l'apparition d'un moment et I'énergie

élastique perdue.

Notre modele cependant est trop simple pour pouvoir établir des comparaisons quantitatives
avec les résultats expérimentaux. En particulier, le modgle de bande rigide ne s'applique pas aux
composés intermétalliques : il faudrait pour cela introduire une structure de bande plus réaliste que
celle donnée par l'équation IV.3. Néanmoins, notre modele est qualitativement en accord avec un

certain nombre de comportements expérimentaux observés dans les composés magnétiques avec MEL

Enfin, le méme type d'approche pourrait s'appliquer aux composés RMns : les conditions
d'apparition du magnétisme correspondraient alors A la bande demi-pleine. Les transitions
métamagnétiques dans ces composés, associées au saut du moment du Mn, sont elles aussi

directement reliées i 1a forte variation de volume i la transition.
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CHAPITRE V

Role de la frustration dans la phase

paramagnétique

Dans les systemes itinérants proches d'une instabilité magnétique, les fluctnations de spin sont

importantes et contribuent fortement aux propriétés thermodynamiques. Le composé YCos, nous
I'avons vu au chapitre précédent, est un bon exemple : le coefficient électronique ¥y de la chaleur
spécifique est dix fois plus élevé dans YCop, proche de l'instabilité, que dans YNiy, otl les atomes de
Ni ne sont jamais magnétiques (y=18 mJ-mol-1-K-2 dans YCo; et y=1.8 mJ-mol-1-K-2 dans YNi»).
En substituant du Cobalt par du Fer, on peut clairement montrer le lien entre les valeurs importantes
de 1y et l'instabilité magnétique : Yy est maximum dans l'alliage Y(Fe1.xCox)2 pour la concentration

critique d'apparition du magnétisme égale x=0.9M!] (fig. V.1.).

¥ (mJ deg®mote™)
30

20—

10

0 02 04 06 08 10

Fig.V.1: Coefficient électronique 7y de la chaleur spécifique dans
l'alliage Y(Fe]-xCox)2 en fonction de la teneur x en Ferm.

Lorsque l'on soumet le composé YMny & une pression, on se rapproche de l'instabilité
magnétique et les valeurs de y augmentent considérablement, bien plus que dans tous les métanx 3d

(fig. V.2.) : v atteint les valeurs y=180 mJ-mol-1.K-2.




102 CHAPITRE V.,

25() [ e
< 200 F .
- —
=] P ]
g 150 F ]
o’ /

M 100 [ ¢ ]
- .

E Wl YMn, -
= f )

0 PRI R S SO S NS T S A 1 PV S R S T TR ST S TSP VIS
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Pression appliquée (kbar)

Fig.V.2 : Coefficient électronique v de la chaleur spécifique en

fonction de la pression hydrostatique dans le composé YMng[Z}. A
pression nulle la phase est magnélique. Les autres points
correspondent a la phase paramagnétique.

Si les fluctuations de spin entrainent une augmentation du coefficient ¥ au voisinage
de la transition, nous montrons dans ce chapitre que la frustration des interactions
contribue aussi a cette augmentation. Le probléme qui se pose est de savoir lequel des deux
effets est prépondérant.

Nous tenterons dans ce chapitre de répondre i cette question.

Plus généralement, nous nous sommes intéressés A la phase paramagnétique des métaux 3d
proches d'une instabilité paramagnétique-antiferromagnétique. L'originalité de cette étude réside
principalement dans le fait que nous introduisons la frustration dans un modéle de
fluctuations de spin. L'effet de la frustration est modélisé€ par l'intermédiaire de la dépendance en
q de la susceptibilité. Notre modele est qualitatif : il permet de déterminer les sens de variations et de
comparer les ordres de grandeur des différentes contributions.

Nous nous sommes essenticllement concentrés sur I'étude de la température d'ordre, la chaleur
spécifique & basse température et leurs variations avec la pression. Nous ticherons de comparer nos
résultats avec les comportements expérimentaux de YMn2 sous pression et des fermions lourds.
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I. Les fluctuations de spin dans les systémes itinérants(3%5]

Les propri€tés de 1'état fondamental des métaux 3d sont décrites correctement par la théorie des
bandes. Dans le modele de Hubbard en champ moyen, la transition entre un état paramagnétique et

. 1 . .
magnétique de vecteur d'onde q apparait pour U=U, = m Physiquement, une telle transition
x-q

est atteinte sous l'effet d'une pression chimique ou en faisant varier le remplissage & T=0 K (voir
Chap. I11 § III).

Au-dela de l'approximation de champ moyen, il faut tenir compte des excitations de paires
€lectrons-trous de spin opposés. Ces excitations jouent un rdle important dans les propriétés a

température finie.
I.1. Excitations dans la phase ordonnée

A basse température, le specire des excitations avec spin-flip dans ia phase ordonnée contient 4

la fois des excitations individuelles et collectives.

Les excitations individuelles correspondent aux transitions d'un électron d'un état de la
bande T & un autre état (vide) de la bande |, les électrons excités de spin T et | étant supposés se
déplacer indépendamment les uns des autres dans un champ moyen. Ces excitations, dites de
Stoner, forment un continuum et affectent 'amplitude des moments magnétiques (fluctuations de
spin longitudinales). Lorsque le transfert de moment est nul (q=0), ces excitations cofitent une
éﬁcrgie finie (w+0), égale au "splitting" d'échange A.

Dans ce mécanisme, le "splitting" d'échange A entre deux bandes de spins opposés dépendrait
fortement de la température et s'annulerait  la transition vers I'état paramagnétique. Néanmoins, les
électrons d étant trés fortement corrélés, le coilit en énergie pour annuler le "splittin g" est trés grand,
trop grand en fait pour expliquer les transitions magnétique paramagnétique dans les métaux de
transition. Typiquement, & la température de la transition, 'énergie thermique ky T est un ordre de
grandeur inférieure & A : 1a température de transition calculée dans la théorie de Stoner est bien plus
grande (d'un facteur cinq a dix) que celle des Métaux de Transition ferromagnétiques. La théorie de
Stoner est insuffisante pour décrire 1a phase ordonnée  température finie. Il convient de tenir compte
des excitations collectives.

Les excitations collectives (qui correspondent aux excitations de paires électron-trou en
interaction) sont des excitations de basse énergie (0<A) qui se propagent avec un vecteur d'onde q.
Elles peuvent donc étre plus facilement excitées que les excitations individuelles. La température
d'ordre, pour laquelle I'ordre magnétique est détruit par les ondes de spin, est bien plus faible que
celle obtenue avec la théorie de Stoner.
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Ces excitations correspondent a des fluctuations de spin transverses : les moments magnétiques
ont une amplitude & peu prés constante mais ne pointent pas dans la méme direction. Dans la phase
ordonnée ces excitations sont appelées des ondes de spin. Il est important de souligner que les
fluctuations de spin transverses sont les seules fluctuations possibles dans les systémes A magnétisme
localisé : ces fluctuations vont donc & priori jouer un rdle important dans les Métaux de Transition
puisque ces composés exhibent des propriétés en température qui ont été traditionnellement attribuées

aux systémes localisés (comme par exemple la loi de Curie-Weiss).

Les valeurs de T, calculées a partir des ondes de spin deviennent plus réalistes. Dans les
systémes itinérants, les transitions vers 1'état paramagnétique sont donc liées aux fluctuations de spin
transverses. Cependant, dans les systémes faiblement magnétiques, les fluctuations de spin
longitudinales sont elles aussi importantes a la transitionl®7).

1.2. Fluctuations de spins dans la phase paramagnétique

En champ moyen, le moment magnétique est nul dans la phase paramagnétique. Dans cette
phase, le spectre des excitations avec "spin-flip" se résume aux excitations collectives. Ces
excitations, ou encore ces fluctuations de spin, sont de faible énergie mais de durée de vie finie.
Il s'agit de I'analogue des ondes de spin dans la phase ordonnée.

Il existe plusieurs méthodes pour décrire les fluctuations de spin dans la phase paramagnétique.
L'approximation la plus simple est I'approximation de la phase aléatoire (RPA)8:2101 (o4
encore l'approximation Hartree Fock dépendant du temps) qui consiste & définir les fluctuations de
spin autour de I'état d'équilibre Hartree Fock (HF) a température finie. Le caractére collectif des
excitations est bien pris en compte dans cette approximation mais le couplage entre les différents
modes de fluctuations de spins est négligé. Or ce couplage devient important surtout i haute
température : il a tendance a limiter I'augmentation des fluctuations de spins avec la température.
L'approximation RPA n'est pas satisfaisante pour des températures élevées.

A haute température, deux approximations simples décrivent correctement cet effet des
fluctuations de spin : I'approximation de Murata-Doniach (MD), ol le couplage mode-mode est
introduit de fagon phénoménologiquem] et I'approxXimation de renormalisation auto-cohérente (SCR)
ou le couplage entre les modes de fluctuations de spins est traité de fagon auto-cohérente.

Nous nous intéressons dans ce chapitre aux propriétés de la phase paramagnétique de systdmes
frustrés proche d'une instabilité, soit 3 T=0 K et Uyxo(Q)<1, soit & Uyxp(Q)>1 et T>TN. Nous

introduirons donc les fluctnations de spin en utilisant deux approximations, MD et RPA : le choix de
ces approximations dépendra du domaine de température étudié.
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II. Présentation du modele

Nous rappelons que 1'objet de ce chapitre est de déterminer les effets dus a la frustration dans
les phases paramagnétiques au voisinage d'une instabilité magnétique : nous cherchons sartout &
décrire qualitativement les propriétés thermodynamiques de ces systémes.

I1.1. Fluctuations de spim dans la phase paramagnétique d'un systéeme

antiferromagnétique

Les fluctuations de spin sont reliées 2 la partie imaginaire de la susceptibilité dynamique par la

théoréme de "ﬂuctuation—dissipation" :

+o0

%(q,®) =i J. dt ei0t <[ §S4(1), 85.¢(0) 1> (V.1.)
0

oit 8Sq(t) = S - <8>, §q(t) étant la transformée de Fourier de la densité de spin S(r.t) et < >
indiquant la moyenne statistique a une température donnée. La fonction moyennée i l'intérieur de
l'intégrale est la fonction de corrélation de spin. Ces deux grandeurs, fonction de corrélation ou partie
imaginaire de la susceptibilité dynamique, peuvent étre mesurées directement aux neutrons,

L'énergie libre F est elle aussi reliée & 1a partie imaginaire de la susceptibilité dynamique, Dans
la phase paramagnétique d'un systéme d'électrons en interaction décrit par 'hamiltonien de Hubbard
(les interactions €lectronique sont les interactions de Coulomb U), F s'écritl] ;

F = Fp + AFy (V.2.)

ou Fy est I'énergie libre du systéme sans interaction et AF l'énergie libre due aux fluctuations de

spin :
U

sy =-1Y [ aUy @ion
mgq o

o0

U
1 ()]
= -5 I dw coth g j dU Im %,(q,®) (V.3)

Ce a0

ou X,,(q,w) est la susceptibilité dynamique du systéme en interaction.




106 CHAPITRE V.

L'expression V.3. constitue le point de départ du calcul des propriétés thermodynamiques. La
susceptibilit¢ dynamique X, (q,®) ne pouvant étre calculée exactement, on utilise différentes

approximations. Dans 1'approximation RPA, cette susceptibilité s'écrit :

x%(q,0) (V.4)

RPA((,(0) =
X0 =TT 00 0)

ot x%q,m) est la susceptibilité du systéme sans interaction. La susceptibilité€ RPA tient compte
des corrélations électroniques. Au voisinage de l'instabilité magnétique (ot=Ux9(Q,0)=1 et
a=Ux0(0,0)=1 pour un systtme antiferromagnétique et ferromagnétique respectivement), le pic de la
susceptibilité x, R°A(q,w) est particuli¢rement marqué (fig. V.3.) : I'approximation RPA traduit donc
bien le fait que les fluctuations de spin sont particulitrement importantes au voisinage d'une
instabilité. La susceptibilité x, **4(q,®) dépend néanmoins de x%q,) : il convient donc de calculer

x(q.o).

Im X(q,w)/plep

0 05 1.0 15 20
' U}'EF

Fig.V.3: Partie imaginaire de la susceptibilité dynamique
ImyyRPA dan 2 f i
myu {q,w) s un systéme presque ferromagnétique avec un

modele d'électrons libres 2],

Nous rappelons l'expression de %%(q,») :

$0(q.0) = 2 f(ex) - fExsq) (V.5
X Ek+q - €k - O

(ex est I'énergie cinétique du systéme lorsque U=0). Dans un systéme antiferromagnétique de
vecteur d'onde Q, la susceptibilité ¥0(q,w) (et par conséquent les fluctuations de $pin) est maximale
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pour q=Q et des fréquences @ nulles : %0(q,0)max = x0(Q.,0) = x0(Q) (fig. V.4.). On peut alors
développer %%(q,®) au voisinage de ce pic. Si l'on suppose que la susceptibilité est isotrope (cela

dépend directement de la structure de bande), elle s'écrit alors :

20 Q+x,®) =x0Q)[1-ak?2-bw2+...+i(co+dwd +.., )] (V.6.)

ou les coefficients a, b, c et d dépendent de la structure de bande et k« 1. Le réseau cubique

simple est un exemple de réseau avec une structure de bande isotrope. Signalons que lorsque la
susceptibilité est anisotrope, seuls les termes en k2 sont modifiés et s'écrivent alors 2 deux
dimensions : axxlci + ayylc% + axyKxKy. Enfin, si le systtme est ferromagnétique, le
développement de la susceptibilité est différent puisque le pic de %0(q,®) se situe au voisinage des q

et 2 faibles. L'expression V.6. de %0(q,®) reportée dans la susceptibilité RPA permet de décrire

correctement les propriétés thermodynamiques des systémes presque antiferromagnétiques a basse

température.

(a) (b)
Fig.V.4 : Susceptibilit¢ dynamique xo(q,m) pour un modéle
d'électrons libres avec processus Umklapp, en fonction du vecteur de
Fermi k¢, dans le réseau cubique simple de vecteur de propagation

Q=(001)[13} . En (a) est reportée la susceptibilité xo(q,O) et en (b)
xO(Q,m). xo(q,m) est renormalisée par xO(Q,O) pour le vecteur de
Fermi ke=1.

Finalement, I'énergie libre V.3. et par conséquent les propriétés thermodynamiques, dépendent
de la structure de bande par l'intermédiaire de %0(q,0). Plutdt que de déterminer %0(q,m) & partir de
la structure de bande, nous avons choisi de modéliser %0%(q,®) : la frustration est introduite dans
%9(q,®) de maniére "ad-hoc". Nous avons pour cela considéré comme développement de %%(q,w) au
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voisinage du vecteur antiferromagnétique Q celui de 1'équation V.6. Les coefficients du
développement sont pris comme paramétres : la frustration se traduira dans le choix de ces

paraméetres.
Il est important de noter cependant que la dimension du réseau joue un rble important puisque

les intégrations en q sont singuliérement différentes a deux et trois dimensions. En particulier, 4 deux
dimensions on introduit parfois des divergences supplémentaires (notamment dans la chaleur
spécifique“‘”). Il convient donc de prendre un réseau 3D si I'on veut pouvoir effectuer des

comparaisons avec les comportements expérimentaux.

I1.2. Frustration des interactions d'échange

La propriété la plus remarquable des systemes frustrés en général est la quasi-dégénérescence
de I'état fondamental. Cette derniére peut étre discrete (c'est le cas de la plupart des réseaux) ou
continue (comme par exemple dans les réseaux Kagomé et Pyrochlore).

Dans le réseau triangulaire, nous avons vu au chapitre III. que cette quasi-dégénérescence se
traduit par des valeurs des U critiques d'apparition du magnétisme voisines pour des phases

ordonnées différentes : par exemple, lorsque 0.8<n<1.2 Uc(Q2)=Uc(Q3) (voir fig. IIL.7.). La
susceptibilité %0(q,0) posséde par conséquent plusieurs pics d'amplitudes voisines. Nous allons

utiliser cette propriété pour introduire Ia frustration dans le développement de ¥%(q,w).

Une premiére fagon de faire consiste & prendre une susceptibilité %0(q,0) présentant deux pics
identiques aux modes Q1 et Q2 (fig. V.5.a.), supposés quelconques. Les modes Qp+k et Qa2+
(avec ¥«Qj1 et Q) étant prépondérants, la susceptibilité %0(q,0) est grande essenticllement au

voisinage de Qp et Q» et on peut alors écrire :
0 _ 0 0
x¥(q,@) = x7(q,0) + X5(q,0) (V.7.)

avec, x?(Qi+K,m) = 40 {1- ak2 -bw2-... +i[ co + dw3 +...]} (V.8)

et  x0=x0Q=x°@Q2) . (V.8)

ol , k«Qq et Q2 eti=1 ou 2 ; les coefficients a, b, ¢ et d sont supposés dépendre de la structure

de bande qualitativement de la méme fagon que dans le réseau cubique simple.
La dépendance en q autour des deux pics est bien identique. Nous avons aussi supposé une
méme dépendance en @ (®KW) autour des deux pics : dans la mesure oi la frustration est

essentiellement décrite par la dépendance en g, le choix des termes en ® a moins d'importance.
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x%q)

Q)

ney

i 4 1 i
0 Q Q q
Fig.V.5.a : Dépendance en q de la susceptibilité sans interaction

d'un systéme antifcrromagnétique frustré avec deux modes Q1 et Qp
prépondérants. Les deux pics sont choisis identiques. :

Si les deux pics sont proches I'un de I'autre (fig V.5.b.), la susceptibilité ¥9(q,0) ne présente
en fait qu'un seul maximum correspondant au mode Q¢ mais davantage aplati. Ce cas de figure est

rés voisin de celui de la figure V.4.c. ol la susceptibilité, supposée isotrope autour de Qyg, se

a1
C I’

développe de la fagon suivante au voisinage du mode Qg :

x0(Qo+x,@) = x0(Qo) [ 1 - apk?2 - ayx4 - bow? + ...
+i(cow + dow3 +... ) | (v.10)

avec ap&gy (et a la limite, ap=0) et x«1. Le systeme possede alors une dégénérescence quasi-

continue. Deux raisons au moins justifient 1'utilisation dune telle susceptibilité pour décrire la
J P p

frustration.
x%(q) x%q)
P°'Qo)
24Qu)= 1% Q)
ey ] gy
0 QQ Q q 0 Q. q
(b) (c)

Fig.V.5.b. et c.: Dépendance en q de la susceptibilité sans
interaction d'un systtme frustré avec deux modes Qi et Q2
prépondérants trés proches (b); d'un systéme foriement frustré
(correspondant a la limite ag«ag) (¢).
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Les réseaux Kagomé et Pyrochlore sont des exemples de systémes frustrés avec une
dégénérescence continue : dans Ie modele Heisenberg, la transformée de Fourier de l'interaction
d'échange, J(q), posséde une infinité¢ de maxima. D'aprés I'expression 1L.3., J(q) et %0(q,0) sont
liées : on s'attend par conséquent i obtenir aussi une infinit€ de maxima pour x0(q,®) dans ces

réseaux.

L'autre argument repose sur une étude récente de Yu Irkhin et al.l'%!, Ces auteurs ont érudié Ie
modele de Heisenberg sur un réseau carré avec des interactions entre premiers et seconds voisins
compétitives par une méthode d'ondes de spins (il s'agit du résean Union-Jack présenté dans le
chapitre L). Leurs calculs montrent que le terme du deuxi®éme ordre en q du développement de J(q)

au voisinage de Q=(%,%) s'annule lorsque le réseau est complétement frustré (c'est a dire lorsque

J2

I

est confirmé par les mémes auteurs dans le cas du réseaun cubique simple frustré, ol la susceptibilité

= 1; voir Chap. I § I1.2.) ; les fluctuations de spin dans ce cas sont maximales, Ce résultat

est isotrope : le cas ag=0 (q.V.10.) correspondrait alors 3 une frustration maximale.

Finalement, nous avons retenu deux moyens de modéliser la frustration : en
supposant que la susceptibilité x0(q,m) posséde deux pics distincts (c'est a dire
deux modes d'énergies voisines) ou en supposant qu'elle posséde un pic étalé (c'est
ce que nous appelerons frustration forte). Dans les deux cas, la susceptibilit¢ ¥9(q,m) est
bien différente de celle d'un systéme antiferromagnétique non frastré qui ne posséde qu'un seul mode

maximum.

11.3. Instabilité magnétique paramagnétique

Nous nous intéressons aux systémes proches d'une instabilité magnétique. Il existe en fait
plusieurs moyens de s'approcher de I'instabilité magnétique paramagnétique a partir de la phase
paramagnétique : en diminuant la température, ou en diminuant la largeur de bande W de facon &
augmenter a=Uyx%Q). Dans le premier cas, on suppose o>1 : le systtme s'ordonne A basse
température. Dans le second cas, «<1 : le systéme reste paramagnétique jusqu'a basse température.

La phase paramagnétique n'est pas stable pour les mémes régions de température dans les deux cas. Il
convient donc d'utiliser deux approches différentes.
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Nous disposons finalement d'un modéle itinérant contenant les trois caractéristiques des
systémes que nous €tudions : les fluctuations de spin, la frustration et une instabilité
magnétique. Nous allons I'utiliser pour calculer quelques unes des propriétés thermodynamiques de

la phase paramagnétique.

II1. Réle de la frustration sur la température d'ordre

Nous nous proposons dans cette partie d'étudier l'effet de la frustration sur la température
d'ordre Tn. Nous allons utiliser I'approximation de Murata et Doniach pour calculer la température
d'ordrc(MD)“l] : il s'agit de l'approximation la plus simple qui soit satisfaisante pour des
températures assez €levées. Cela vient du fait que cette approximation prend en compte le couplage
entre les modes de fluctuations de spin lequel intervient surtout pour des températures élevées : ce
couplage a tendance & saturer les fluctuations de spin 4 haute température. C'est d'ailleurs pour cela
que l'approximation RPA, qui elle néglige le couplage mode-mode, n'est pas trés bonne pour ces
températures : en négligeant ce couplage, I'approximation RPA surestime les fluctuations de spin
haute température.

L'approximation de MD introduit le couplage mode-mode de fagon phénoménologique (il s'agit
d'une approximation macroscopique). Cette approximation est de plus une approximation statique :
la dépendance en o de %9(q,®) est négligée. Il est important de souligner que si cette approximation

décrit bien la phase paramagnétique, elle décrit par contre assez mal la phase ordonnée. En particulier,
elle prédit une transition du premier ordre dans les systémes ferromagnétiques alors que les autres
approches (comme la méthode SCRI®! et 1a méthode de Lonzarich!®7]) prédisent une transition du
deuxiéme ordre. Dans la mesure ol nous cherchons i déterminer la température d'ordre,
l'approximation de MD est satisfaisante : nous nous placerons 2 T>Ty pour calculer la susceptibilité.

En utilisant la méthode de l'intégrale fonctionnelle dans un modéle macroscopique, I'énergie

libre F s'écrit de la fagon suivante :
¥[M
F=-T an. SM(r) exp| - #} (V.11

ot W[M(r)] est 'énergie dans la configuration de spin définie par la densité de spin M(r).
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Dans la phase paramagnétique, 1'énergie libre du modéle de Hubbard peut se développer au
quatriéme ordre en puissances de la densité d'aimantation :

¥[M()] = 2 2 gqq' M (V.12)

aq
XO(Q) T, HE
b gHF = —8 2= egt 1a susceptibilité Hartree-Fock formelle (car x q <0), avec
1-Ux%q)
%9(q) = x9(q,0) ; Mq =I dr eidr M(r) . Le couplage mode-mode est décrit par le terme d'ordre

quatre : ce couplage gqq dépend des modes q et q' et est positif.

Murata et Doniach ont considéré en fait une énergie W{M(r)] un peu moins générale, ot le
couplage est supposé local : le couplage mode-mode est décrit par un seul paramétre g dans I'énergie

(V.13).

YM(r)] = z _+ g VI dr [M@)]* (V.13.)

ol V est le volume.

En fait, nous ne calculons pas l'intégrale (V.11.) mais nous utilisons I'approximation de point
de selle pour minimiser I'énergie libre F par rapport 4 la densité d'aimantation. La susceptibilité 2
température finie est alors déterminée par la théorie de 1a réponse linéaire en champ moyen. Bien qu'il
ne s'agisse pas tout 2 fait du méme calcul que Murata et Doniach, nous obtenons bien les mémes
équations pour la susceptibilité a température finie. La méthode de calcul utilisée ici est exposée

brievement dans l'appendice V.B.
IIL.1. Cas d'une frustration avec deux modes Qj et Q2 d'énergies voisines

En supposant que seuls les modes Mg, 4« et Mq,+x (0@t K&Q1 et Qo) sont prépondérants, nous

pouvons écrire 'énergie W[ M(r)] au voisinage de l'instabilité sous la forme :

2
‘P[M(r)] _ Z MQ1+1c MQ2+K

2 xQ1+1c 2 xQI;EK

2 2 2 2
+ Z g1 MQ1+‘K MQ1+K‘ + 82 MQ2+K MQ2+K' + 812 MQ12+K MQ22+K'
.Kl

(V.14)
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Les coefficients gj, g2, et g£12 sont supposés en premiere approximation indépendants de x et
' : ils ne dépendent que des vecteurs Qg et Q2, dans la mesure o M, 4+« et MQ,4x sont importants
uniquement autour de Qg et Qa.

Les susceptibilités des modes Qg et Q2 sont déterminées en faisant I'approximation du champ

moyen sur les termes d'ordre quatre et en introduisant deux champs alternés fictifs Hgi, HQa :
%(Qi=Mgqi/Hqi (voir appendice V.B.). Elles vérifient alors les équations auto-cohérentes suivantes,

ot JIj =<

Q)
1T = - ';r'lll ™ [ 2 - T Arctgm_ V112 Arctgﬂ_[_
T (V.15)
Iz = - T222 Ty [ 2 - VI Arctgﬂ.[_ VTII1 Arctg ——— '\ITI_

Les expressions des différentes températures Ty, Tz, T11 et T2 sont données dans
l'appendice V.B. ; elles dépendent des coefficients du couplage mode-mode, du terme en k2 de la

susceptibilité (éq. V.9.) et de oo = U %9 (xO=x2(Q 1)=x°(Q2)).

Si la transition est du second ordre, au voisinage de la température d'ordre, on a [11«1 et
I12«1 ; cela suppose par ailleurs T1=Tp et T11=To2 et par conséquent g1=g3. Les équations (V.15.)

peuvent alors se linéariser :

{H1+a1(T)(m1+mz)+l31(T)=o
ITz + a2(T) (NTIz +¥II1 ) + B2(T) = 0

(v.16.)

avec ai=% %i’ Bi= —.I—,i’—r—etle{l 2},

NP | 1 . N a ;
Les susceptibilités et ne peuvent pas s'annuler 8 une méme température dans les

x(Qn  2(Q2)

équation (V.16). Néanmoins, si on suppose T2>T1,

s'annule pour la température :
x(Q2)

Tn = “‘“2""(1+7)="2“ aVCC,5=TT—11‘« 1, (V.17.)

(si T1>T2, on obtient une expression du méme type pour la température d'ordre correspondant

cette fois au mode Qy).
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Il convient de comparer cette température d'ordre a celle d'un syst¢me antiferromagnétique
simple de vecteur d'onde Qy, et de coefficients ag et go (en prenant bien soin de renormaliser les
susceptibilités sans interaction de fagon & ce que les intégrales sur la zone de Brillouin soient les
mémes ; nous avons choisi ici x%(Qg)=x0 et ap#a). La température d'ordre Tn® d'un tel systéme

vaut :

T, 2

_Ta2g0+g12 _
TN~ 5 %

(V.18.)

(ST
=]

si I'on suppose que les couplages go, g1, g2 et g12 sont tous du méme ordre de grandeur.
La température diminue faiblement dans un syst¢me frustr€ avec deux modes d'énergies
voisines : la frustration ne semble pas, dans ce cas, jouer un réle important sur la température

d'ordre.

I11.2. Cas d'une frustration forte

Nous considérons un syst&me antiferromagnétique de vecteur d'onde Qg proche de l'instabilité,
Au voisinage de l'instabilité, I'énergie W[ M(r)] peut s'écrire de la fagon suivante en supposant
que les modes Mgy, (k&Qq) sont prépondérants :

¥[M(r)] -—2 l\iqs 4+ g0 2 Mok MoZy (V.19.)
o+K

Nous utilisons la méme méthode que précédemment pour calculer la susceptibilité du systéme
X(Qo), en considérant cette fois la susceptibilité x0(Qg+x,0) donnée par I'équation V.10. (ot ag et
a'p sont les termes d'ordre 2 et 4 en K respectivement).

Le cas d'un systtme non frustré correspond 2 une susceptibilité %0(Qq+x,0) avec ag»a'g. Dans

la limite ap0 et a'g=0, I'équation auto-cohérente vérifiée par []g o s'écrit :

xQo)

H_O = - N [ 1 - VTIp Arctg —— m (V.20.)

olt Tg o< ag2 et TN, la température d'ordre, est telle que Tn = ag. Les températures Tq et Ty
dépendent aussi de go et 0p=Ux0(Qy). Les expressions exactes sont données dans I'appendice V.B.
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Dans le cas d'un systéme fortement frustré on a par contre, ag<a'g. L'équation anto-cohérente
au voisinage de l'instabilité ([1p «ag) s'écrit alors :

vérifiée par g o
x(Qo)

. TN' . T a0 e, 3a'oke? .
Mo'=- T+ [ 1+ ke 2VTIo+ 22 1] (v.21)

avec Tg' e agVagap et TN' = Vaga'g et K¢ un vecteur de coupure (voir l'appendice V.B.). En
particulier, la température d'ordre TN' s'annule lorsque ap— O : lorsque la frustration
"augmente", la température d'ordre décroit sérieusement. Dans les deux cas précédents, la
susceptibilité varie en 1/(T-TN)? au voisinage de 'instabilité.

Dans la limite ag=0, correspondant au cas d'une frustration maximum, I'équation auto-

. " 1
cohérente s'écrit (quel que soit [Tp ) :
x( Qo)
N2 T4 + Ty "1/4
Ho"=-'1-:rgi + T:l:' ].11,!4[ In 2 \I_Z_HO +\/—HO + 2 Arctg V2 11,7 + 2n]
ob oo Ilo 1+ 2 T4 + VIIo' Vo - 1
(V.22)

oll, Tpa = a'p et Top =< a'g? (voir appendice V.B.). Elle n'a plus tout 2 fait la méme forme
lorsque Jlo« 1, puisque [Ip— O lorsque T— 0. On retrouve bien une température d'ordre
nulle dans le cas d'une systéme fortement frustré. I1 faut souligner cependant qu'on obtient
par cette méthode une susceptibilité en 1/T4 au voisinage de la transition : le cas ag=0, nécessiterait
sans doute d'€tre étudié par d'autres méthodes. Il est préférable avec la méthode de MD de se placer
dans le cas ap«a'p.

Yu Irkhin et al.l'%! obtiennent le méme résultat dans un modéle Heisenberg incluant les
fluctuations de spin : le résean cubique simple complétement frustré (qui, rappelons-le, correspond
au cas ol J(q) n'a pas de termes en q2 au voisinage du mode antiferromagnétique) a bien une
température d'ordre nulle.

Une étude plus précise du cas UxC(Qg)>1 serait nécessaire pour préciser la nature de Ia phase &
basse température dans le cas d'un systtme fortement frustré. Il serait intéressant en particulier de
regarder si cet état est ordonné ou si les fluctuations de point zéro détruisent l'ordre, comme semble le
montrer le calcul ci-dessus.
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IT1.3. Discussion : comparaison avec les composés RMnj et les fermions lourds

Nos résultats vont bien dans le sens prédit: d'une fagcon générale, la frustration a
tendance a inhiber I'ordre magnétique. Plus un systeéme frustré est dégénéré (voire quasi-
dégénéré) dans I'état fondamental, plus il aura du mal 2 s'ordonner. Avec deux modes discrets
d'énergies voisines (minimales), le systéme s'ordonne plutdt moins facilement que dans un systéme
antiferromagnétique non frustré ; dans un systéme fortement frustré, le systéme ne s'ordonne pas &

température finie.

Il serait intéressant de regarder les effets de pression sur la température d'ordre. Les différents

paramétres du probléme sont reliés au volume réduit Q =X*# via la largeur de bande

W =Wy e 92 oy qo varie entre 1 et 5/3 (voir appendice V.A.). L'allure de la température d'ordre
en fonction du volume V est montrée sur la figure V.6.. Au voisinage de l'instabilité, le paramétre
de Griineisen est qualitativement le méme, dans le cas d'une frustration avec deux modes d'énergies
voisines, dans le cas d'une frustration forte (ap«a'p) et en 1'absence de frustration (ag=0 et a'o=0):

dIln Ty qo o
din V= o (V.23

La frustration ne joue donc pas un réle critique sur la variation de Ty avec la

pression.
Ty
0y>5/4
0g<5/4
0 In o -0 ou
i P

Fig.V.6. : Variation qualitative de ia température d'ordre Ty en
fonction de la pression hydrostatique avec et sans frustration. "og" est
défini par a=0p exp(qo€2) ; il ne dépend que des caractéristiques de la

structure de bande. Qc désigne le volume critique au-dessus duquel le
systéme ne s'ordonne pas.
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Au voisinage d'une pression critique pe en-dega de laquelle le systtme ne s'ordonne pas a
température finie, Ty diminue fortement avec la pression : ce phénomeéne est une caractéristique des
systémes proches d'une instabilité magnétique.

Notre modele décrit qualitativement les comportements des composés RMng, Dans le composé
TbMn2, proche de I'instabilité, la pression affecte séricusement la température de Néel, bien plus que

dans les composés RMny situés loin de l'instabilité : a titre indicatif, 5—~ 0 TN] = - 36 K/kbar dans

TbMnj alors que 8 P ] = - 5.4 K/kbar dans GdMn; par exemple. C'est bien l'instabilité

qui joue un role prépondérant dans la variation critique de la température d'ordre
avec la pression et non la frustration.

Les fermions lourds étant pour la plupart des systémes proches d'une instabilité
antiferromagnétique, le calcul que nous venons de faire pourrait s'appliquer également 3 ces
composés. Une compression du systéme peut en effet induire une transition entre une phase
magnétique et une phase Kondo (ol le moment magnétique est nul) : la variation de la température
d'ordre Ty avec le volume est trés semblable a celle que nous obtenons sur Ia figure V.67

IV. Réle de la frustration sur le coefficient v de la chaleur spécifique
dans la phase paramagnétique

Nous nous intéressons maintenant au coefficient y de la chaleur spécifique dans la phase

paramagnétique. Nous nous plagons 4 basse température : nous pouvons donc utiliser
I'approximation RPA. Nous supposerons o=U9(Q)<1.

IV.1. Présentation de la méthode

L'énergie libre contient différentes contributions :

F = FHF (T=0) + AFHF (T) + AFy (T) (V.24)
2kn272
ol AFHF (T) = - RB—39—(—@ (n(es) étant la densité d'états au niveau de Fermi) représente Ia

contribution €lectronique a 1'énergie libre et AFy (T) la contribution magnétique due aux fluctuations
de spin. L'expression de AFy (T) est donnée en V.3. et se calcule dans I'approximation RPA  partir
de la susceptibilit¢ RPA (V.4.). Néanmoins, lorsque o est proche de un, nous devons inclure les




118 N CHAPITRE V.,

D R RPA )
corrections de vertex qui deviennent du méme ordre de grandeur que ¥ (; (q,m)“g}. Il convient donc

d'écrire la susceptibilité dynamique sous la forme :

4
1(q.0) U3 [x%(q.0)]
o . (V.25.)
Xuld 1-Ux%q.0) 1-[Ux0q.0)]

. . , . . ,
terme RPA correction de vertex

L'énergie AFy (T) contient la dépendance en température AF(T) ainsi que 1'énergie de point
zéro des fluctuations de spin AF,. Les fluctuations de point zéro proviennent du terme constant de :

coth(73) = 1 + Tz_ (V.26.)
exp(2) - 1

La contribution des fluctuations de spin dépendant de la température est donnée par :

400 U
2 dw
aFM=% | —2 % J dU Im [xy(q.0)] (V.27.)
o exp(F) -1 Tq 7%
2lrn2 2
La chaleur spécifique est déterminée alors par: Cy = 2n :l,’( B Tn(er) - T I 3 ‘,Arsl Les

différentes intégrations ne présentent pas de difficultés particuligres : nous renvoyons le lecteur aux
articles originaux!19-20:21.221 1,4 chaleur spécifique s'écrit finalement sous la forme
Cy = T + BT3. Avant d'étudier la role de la frustration dans la chaleur spécifique, nous allons
commencer par rappeler les résultats dans le réseau cubique simple proche d'une instabilité et de
vecteur d'onde Q=(xn,x,T). '

IV.2. Cas du réseau cubique simple au voisinage d'une instabilité

La chaleur spécifique d'un réseau cubique prés d'une instabilité antiferromagnétique a été
calculée dans la phase paramagnétique par Moriyam} (méthode RPA) et Hascgawa[m] (méthode
SCR) en utilisant le développement V.6. de la susceptibilité isotrope sans interactions. Les
coefficients v et B s'écrivent sous la forme suivante :

¥=7,-CV1-a

_ ) C' i CII
b =P, (1-a) (1-a)d/2

(V.28.)
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ou v, B, C, C' et C" sont des constantes positives ne dépendant que des caractéristiques de la
structure de bande. Les coefficients v, et B, varient peu avec a.. L'expression compléte de v est

donnée dans l'appendice V.C.

Ay(al/yo
(Byta)-ayt)y,

L
o
[&]

<20
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L
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Fig.V.7. : Variation du coefficient électronique ¥ de la chaleur
spécifique en fonction de o dans un syst®me antiferromagnétique
simple non frustré, obtenue avec la méthode SCR, pour le vecteur de

Fermi ke=0.8. Y0=(2/3)n2n(ep) 22,

Le coefficient Yy me diverge pas au voisinage de I'instabilité mais varie

cependant assez fortement (voir fig, V.7.).

20 =099
Q38
096",

Fig.V.8. : Variation de la chaleur spécifique Cy/T(T2) dans un
systéme antiferromagnétique simple non frustré, obtenue avec la
méthode RPA (en traits pointillés) et SCR (en traits pleins), pour le

vecteur de Fermi ke=0.8. yo=(2/3)n2n(eg) 22,
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Le coefficient B par contre diverge et devient fortement négatif lorsque o tend

vers 1. A basse température, la courbe QT‘—' (T2) décroit fortement prés de l'instabilité. Nous I'avons

représentée figure V.8,

Nous pouvons déja souligner que la chaleur spécifique dans un systéme ferromagnétique
proche de Il'instabilité n'a pas du tout le méme comportement que celui que nous venons de
décrirel19:20) puisqu'elle s'écrit : Cy=yT+nT3InT avec y=yo+Koln(1-a) et N 1/(1-a)3 ; y et m
divergent tous deux au voisinage de I'instabilité ferromagnétique. La chaleur spécifique d'un systéme
antiferromagnétique a donc un comportement moins critique qu'un systéme ferromagnétique.

Il existe tout de méme des cas particuliers ot le coefficient y diverge au voisinage d'une
instabilité¢ dans un systéme antiferromagnétique : cela se produit en général dans les systémes

antiferromagnétiques bidimensionnels™].

IV.3. Cas d'un systéme "fortement frustré"

La susceptibilité avec interaction X (q,®) (éq.IV.25.) est calculée en utilisant
I'expression V.10 pour %0(Qo+x,®). Les expressions détailiées sont données dans
'appendice V.C. Lorsque ag«a'g, le coefficient 7y s'écrit alors sous la forme suivante :

- au voisinage de l'instabilité en supposant (1 - a)«<ap :

G Vi-a
S oy (V.29.)
Y r-*ao 1 303"2

- dans un systéme presque complétement frustré, ap&(1 - o) :

C2 Cy' —H— (V.30.)

Y= (1- a)l/f% i (1- 0t)3/4

Les coefficients Cy, Cy', C2 et Cy' sont positifs, et ne dépendent ni de ag ni de a=Uy%Qy).
Dans le premier cas (V.29), le coefficient Y augmente au voisinage de l'instabilité lorsque ag
diminue (nous soulignons que Y ne devient pas négatif puisque nous nous sommes placés dans la

limite (1 - a)&ag). En particulier, si la transition est du second ordre, 2 la transition (o=1), le
coefficient y diverge selon y = 1/ag lorsque ag—0.

Dans e second cas (V.30), le coefficient Y augmente dans un systéme presque complétement

frustré lorsque 1'on se rapproche de l'instabilité ('Y ne devient pas négatif pour les mémes raisons que
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dans le cas précédent). En particulier, lorsque le systéme est complétement frustré (ag=0 et a'g=0),
les coefficients y et B divergent alors tous deux au voisinage de 1'instabilité :

1
T d- ol
(V.31)
L
b= a2

I~ C . N
Nous obtenons qualitativement la courbe V.9. pour _T! en fonction de T2 selon que le systéme

est proche ou non d'une instabilité.
C,/T

"N

272k, 2n(e;)/3

T2

Fig.V.9 : Variation qualitative de Cy/T en fonction de T2 d'aprés
I'équation (V.31.) au voisinage de l'instabilité (o~=1) et loin de
l'instabilité (a=0) dans un systéme antiferromagnétique
complétement frustré,

Finalement, plus la frustration "augmente", plus le coefficient y devient grand.
IV.4. Discussion : comparaison avec YMn2 sous pression et les fermions lourds

Le terme en T3 de la chaleur spécifique ne provient pas uniquement de la contribution des
fluctuations de spin. 11 convient de rajouter la contribution due aux phonons pour obtenir la variation
totale de Cy. Nous le ferons dans le prochain paragraphe (§ V.), en relation avec les effets de
volume.

Le résultat important de ce paragraphe est le suivant: lorsque 1'on introduit une
frustration suffisamment forte au voisinage de 1'instabilité, le coefficient
électronique y augmente singulierement.
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Ce résultat est qualitativement en accord avec les mesures de chaleur spécifique dans le
composé YMny sous prcssionm. Lorsque YMn; se rapproche de l'instabilité, le coefficient y
augmente considérablement (environ d'un facteur cing, voir fig.V.2) : les valeurs sont les plus
grandes jamais observées dans les métaux 3d. Notre modé¢le permet de montrer que c'est
essentiellement la frustration qui est a I'origine de ces grands y et non la proximité
d'une instabilité, Sans frustration, le coefficient y ne diverge pas et est limité par la valeur y,,
laquelle ne dépend que des caractéristiques de la bande. Il est néanmoins nécessaire de se placer prés
de l'instabilité pour obtenir de grands 7y : lorsque o<1, ¥ ne diverge pas, méme avec frustration.

11 est intéressant de comparer nos résultats avec les chaleurs spécifiques observées dans les

fermions lourds. La figure V.10. montre un exemple de courbe de chaleur spécifique dans le
composé CeCu5[23}. Nous obtenons bien le méme comportement avec notre modele : un coefficient y

grand et un coefficient P fortement négatif ; ces valeurs sont cependant nettement plus fortes dans les
fermions lourds que dans les systémes frustrés antiferromagnétiques (tous deux proches d'une
instabilité).

2.0 . T
—.9-1.5:_“_}!-
: e GeCus
wor o T |
~
=
c 5
o

0 1 1 T

0 5 1 1K) 15

Fig.V.10 : Chaleur spécifique dans le composé 3 fermions lourds
CeCug. D'aprés (23],

Toujours a titre de comparaison, nous avons regardé la dépendance du coefficient y avec le

volume £ = V—{/OV—Q dans un systeme frustré (y dépend de Q car y dépend de la largeur de bande) :

- pour un systéme antiferromagnétique non frustré (ag=0)

diny  Cqoo
dlnV ~
ooy l-a

(V.32)
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- pour un systéme antiferromagnétique fortement frustré (ap<a'p)

dlny C'1qpa 1

dmv™ 20 T

diny goa Ch2qoa ap
dInV 7 4 (1-a) C (1 - a)5/4

(si ag«a'g et (1-)Kap) (V.33)

(siapKa'g et ap«(1-a)) (V.34.)

Les différents parametres C, Cj, C'1, Ca, C'2 sont positifs et varient peu avec le volume.

Dans. les deux cas de frustration forte, le coefficient y croit fortement avec le volume : lorsque
la frustration augmente au voisinage de l'instabilité (V.33) ou lorsque l'on se rapproche de
l'instabilité dans un systéme presque complétement frustré (V.34).

Le coefficient vy décroit fortement avec la pression au voisinage de
I'instabilité : la frustration a pour conséquence d'accentuer les variations de vy avec

la pression.

Dans le composé YMnj3 sous pression, la variation de vy ne parait pas trés forte (fig. V.2.). 1l

faut cependant souligner que cette courbe posseéde trop peu de points pour pouvoir situer la transition
magnétique paramagnétique. Il se peut en particulier que la variation de ¥ soit plus accentuée au
voisinage de I'instabilité. D'autre part, la transition étant du premier ordre avec un  non nul (voir
Chap.IV), la valeur a=1 n'est en fait jamais atteinte.

V.Le terme en T3 de la chaleur spécifique : les différentes contributions

Nous nous proposons dans cette partie d'étudier les différentes contributions au terme en T° de
la chaleur spécifigue dans la phase paramagnétique, au voisinage de l'instabilité.
Nous rappelons I'expression générale de la chaleur spécifique :

Cv =17T + BT? (V.35)

Le coefficient y est un terme électronique incluant les fluctnations de spins : nous avons montré
dans le paragraphe précédent qu'il ne divergeait pas en l'absence de frustration. Le coefficient B
contient par contre deux contributions, €lectronique et phononique : B = Bein + Bph.

La contribution €lectronique, e, provient essentiellement des fluctuations de spins (la

contribution "normale”, due aux excitations thermiques des €lectrons dans la bande, est négligeable,
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sauf pour des structures de bande trés particuliéres). Nous l'avons calculée dans le
paragraphe IV.3. : elle est négative et divergente au voisinage de l'instabilité. Enfin, Be)

augmente singuli¢rement avec le volume prés de la transition selon :

dinfey 3 qoo
= (V.36.)
dIlnV 2(1-w)

Prés d'une transition magnétique paramagnétique, nous 'avons vu au chapitre IV., les effets
de volume sont importants. Nous nous attendons donc 4 ce que la contribution phononique, Bph (soit
la température de Debye Op), puisse étre non négligeable au voisinage d'une instabilité : il convient
donc de la prendre en compte.

Il est facile de montrer (voir appendice V.D) que la température de Debye est relie a la
compressibilité effective du systéme, Kegr, (2 température nulle) par une relation du type :

Bp = VKesr. '
La compressibilité effective comprend en fait plusieurs contributions 3 T=0 K. Ces
contributions proviennent des différents termes de 1'énergie totale (dans 1'état paramagnétique) :

Etot = Eein + E¢iast + Efso + pQ (V.37)

oil Eeln et Eglaqi=KQ2 sont les énergies purement électroniques et élastiques (définies au
chapitre IV.) ; Efgo désigne I'énergie des fluctuations de point zéro, p la pression et Q le volume
réduit Q =%ﬂ.

V,
La compressibilité€ effective est alors ainsi définie :
1 92 Eejp 1 92 Efgo
=K+ 7 ——="% + 57—
— 1 02 Efso
=K+ 7 502 ]Q=QM (V.38.)

o (v est le volume a la transition vers 1'état magnétique 2 la pression p.

Dans la mesure ol nous cherchons des résultats qualitatifs, nous avons repris le modéle du
chapitre IV pour déterminer K(€2) : nous nous attendons en effet 3 retrouver qualitativement le méme
résultat pour K dans les systémes ferromagnétiques et antiferromagnétiques. Par contre, la
contribution due aux fluctuations de point zéro est a priori bien distincte dans ces deux systémes :
nous avons déja eu l'occasion de souligner dans ce chapitre que les fluctuations de spin ont un
comportement trés différent dans les systémes ferromagnétiques et antiferromagnétiques au voisinage
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d'une instabilité. Il est donc indispensable de calculer la contribution de point zéro dans un sysiéme

antiferromagnétique.

La variation de K est déterminée aisément 2 partir de la courbure du minimum de I'énergie totale
(éq. IV.12.) dans la phase paramagnétique (nous l'avons en fait calculée aussi dans la phase
magnétique). Nous rappelons que pour avoir une transition entre 1'état paramagnétique et 1'état
magnétique, il est nécessaire d'appliquer une pression négative. Nous montrons finalement que
K croit avec Q (fig. V.11.) dans les deux états, paramagnétique et magnétique, et

reste fini 4 la transition magnétique-paramagnétique.

K(tild)

0‘3 1 L L
L] 0.61 0.62 8.03 8.64

Q

Fig.V.11: Variation de la compressibilité K en fonction du volume
réduit £2 obtenue A partir du modzle du Chap.IV,
11 est intéressant de remarquer que dans le cas d'une transition du second ordre dans un systéme
ferromagnétique, c'est l'inverse qui se produit. L'énergie totale au voisinage de la transition s'écrit
(voir éq. IV.1):

Eqoi(Q,M) = KQ2 + p@ + 3% p2 | pye (V.39.)

4n(er)

avec c.=Un(gf). Dans la phase paramagnétique, le volume d'équilibre est Qm=§"%. Le systéme

s'ordonne si o>1 et I'aimantation & 1'équilibre vaut alors Mym2=(ci-1)/8Bn(gs). Les coefficients n{es)
et B variant selon l'inverse de la largeur de bande, on a : n{ef)=ng exp(qoQ) et B=By exp(qo€?). La
compressibilité effective K, égale 2 K dans la phase paramagnétique, vaut au voisinage de
I'instabilité paramagnétique-ferromagnétique :

192 EoiMp,&) U2 g2
K-Z 3 02 = K - 64 B < K (V.40.)
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La compressibilité effective K diminue lorsque l'on passe de l'état paramagnétique 2
ferromagnétique : K décroit donc avec le volume pour un systéme qui présente une transition du

deuxiéme ordre.

La contribution de point zéro est par conire un peu plus délicate a déterminer. L'énergie des
fluctuations de point zéro dans la phase paramagnétique est représentée par le terme AFy 4 T=0
(éq. V.3)):

(P U

Bfso = - = J deJ dU Im [xy(q,0)] (v.41.)
0 q 0

ol Xy est la susceptibilité dynamique et ¢ une fréquence de coupure. Connaissant les
variations des différents paramétres caractéristiques de la structure de bande en fonction de € (voir
I'appendice V.A.) il est possible d'en déduire la compressiblité due aux fluctuations de point zéro

192 Efgo

0=73 ] . Au voisinage de I'instabilité nous obtenons :
a02? Q=Cpg

- pour un systéme antiferromagnétique non frustré

Ko=Ko(e=1)- C3V 1 - o

d InKg 1
St dmv = (V.42)

l-«

- pour un systéme antiferromagnétique fortement frustré (ap«a'p)

Cy C4' ’\/ 1-o
lorsque (1 - o)«ag : Ko = - V.43,
et 9 1nKo ! (V.44.)

dinv ~ ao‘\fl-a

Cs Cs' ap
lorsque ap«(l - a) : Kg= - V.45,
q 0<«( ) : Kp d-o)lA (1.0 ( )
d InKg _qea Cs5g9pa ag (V.46.)

t =
© dInV 4(1-a) Cs (1 - &)3/2

C3, C4, C4', Cs, Cs' sont des paramétres positifs qui varient peu avec le volume.
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La compressibilité due aux fluctuations de point zéro croit fortement au
voisinage de l'instabilité dans la phase paramagnétique, plus fortement avec

frustration que sans frustration.

Finalement, la compressibilité effective Kefr = K+XKpet par conséquent la température de
Debye croient fortement lorsque l'on se rapproche de l'instabilité dans la phase
paramagnétique : la contribution prépondérante dans Op est celle des fluctuations de point zéro.
Loin de l'instabilité, notre calcul est cependant trop qualitatif pour pouvoir déterminer le sens de
variation de Kg : il faudrait pour cela calculer tous les termes de l'intégrale sur x dans Kg

(ég. AV.D.6. de I'appendice V.D.).

Dans la mesure ou les fluctuations de point zéro augmentent la température de Debye, la

contribution des phonons a la chaleur spécifique devient négligeable. Le terme en T3 dans la
chaleur spécifique B = Bein + Bpn est donc essentiellement déterminé par la

contribution électronique : il diminue fortement et peut devenir négatif lorsque I

se rapproche de l'instabilité.

Expérimentalement, la situation n'est pas encore trés claire dans YMny sous pression. La
variation de Op(p) est représentée sur la figure V.12. Nous ferons la méme remarque que pour le
coefficient ¥ : cette courbe contient trop peu de points expérimentaux pour pouvoir situer la transition
magnétique paramagnétique et décrire le comportement de 8p dans cette région.

g 330‘_ T T T T T T T

a -

S 3304 YMn2 ]
u 3

g o

=] v

= ]
= 310?‘\ ‘ ]
% * ]
h - v -
2 a300f ]
2 _ — ]
GE) 290 PEFETET BRI BT I PRI BN RN DA SIS PN B
) 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Pression appliquée (kbar)

Fig.V.12 : Température de Debye en fonction de la pression
hydrostatique dans le composé Yan[Z]. A pression nulle 1a phase est
magnétique. Les autres points correspondent & la phase
paramagnétique.
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11 faut signaler cependant que le volume 2 la transition vers 1'état magnétique, Qy, pour lequel
la compressibilité a été calculée correspond au second minimum dans I'énergie totale définie au
Chap.1V : en particulier, {1 a €t€ calculé sans les fluctuations de point zéro. Il conviendrait de tenir

compte de ces fluctuations sur le volume & la transition.

VI. Conclusion

Nous montrons dans ce chapitre que la frustration joue une rdle important dans les propriétés a
température finie de la phase paramagnétique d'un systéme itinérant : I'ordre magnétique
s'établit plus difficilement et le coefficient électronique, v, augmente singuliérement
au voisinage d'une instabilité, lorsque les interactions sont fortement frustrées.

Les effets de pression ont €€ aussi évalués. Si la frustration ne semble pas avoir une grande
influence sur les variations de la température d'ordre avec la pression, il semblerait par contre qu'elle
accentue la variation du coefficient v.

Nous avons estimé enfin les différentes contributions au terme en T3 de la chaleur spécifique.
Nous montrons que la contribution due aux phonons devient négligeable au voisinage d'une
instabilité, en raison d'une forte augmentation de la compressibilité prés de la transition. Le terme en
T3 dii aux fluctuations de spin varie rapidement au voisinage de l'instabilité.

Nos résultats sont qualitativement en accord avec les comportements du composé YMns sous
pression. Nos calculs mettent clairement en évidence le réle prépondérant de la
frustration dans la phase a "fermions lourds" de YMn;. Il est cependant difficile d'établir

une comparaison quantitative,

L'étude de 1a frustration avec le terme en k4 dans la susceptibilité est i priori plus intéressante
que celle avec deux modes d'énergies voisines. Il serait intéressant de poursuivre cette étude par
d'autres méthodes. En particulier, il faudrait regarder si un tel systéme montre un phénoméne
"d’ordre par le désordre” a basse température ou s'il reste désordonng.
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Appendice V.A

Variation des paramétres du modele de fluctuations de spin
antiferromagnétique avec le volume

Nous rappelons l'expression de la susceptibilité sans interaction x9(Q-+x,0) avec ¥« 1 et
OKW

x0(Q+x,0) =x0(Q,w)[ 1-ax2-ak4-bw2 - ...
+if{co +dod + ..}] (AV.A.1)

En utilisant la relation W = W exp( -q€2) (valable dans l'approximation des liaisons fortes,
voir Chap.IV), ol W est la largeur de bande, Q =VT'OVQ I'écart au volume & I'équilibre et qg une

constante dépendant des intégrales de transfert comprise entre 1 et 5/3, on en déduit les variations des
~ différents coefficients du probléme avec le volume :

raccl
a'es 1

1
b e gz €xP(200Q)

ot =5

J ¢ = = exp(qoR) (AV.A2)

1
d e 73 exp(3q0€)

1
B> W3~ exp( 3qoQ2)

[ %0(Q) = 37 = exp( qoQ)

ou g désigne le couplage mode-mode.

Nous précisons que le vecteur d'onde de coupure ¥ ne varie pas avec le volume car nous
avons choisi des coordonnées réduites.

Ces variations sont générales : elles sont valables quelle que soit la structure de bande
considérée et par conséquent quel que soit le résean.
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Appendice V.B

Equations auto-cohérentes obtenues avec la méthode de Murata et Doniach

I. La méthode de M-D : application & un systéme antiferromagnétique
simple

Nous exposons ici bricvement la méthode de MD que nous avons utilisée au chapitre V, § TII.
Nous nous limitons au cas d'un systéme antiferromagnétique non frustré de vecteur d'onde Q.

Nous rappelons que dans I'approximation du point de selle, minimiser 1'énergie libre F
(€g. V.12.) revient & minimiser I'énergie W[M(r)] (€q.V.13.).

Nous reprenons l'expression de I'énergie W[M(r)] au voisinage de I'instabilité ;

W[M(r)] = 2 Z gqg M2 M2, - Z M Hq (AV.B.1)
. . HF x%q) s HF
CUX'y = T o, cstlasusceptibilité Hartree-Fock formelle () q <0) et gqq' le couplage

1-U x%q)
mode-mode.. Les modes Mg« (k&Q) étant prépondérants dans ¥[M(r)] , on calcule W[M(r)] en
faisant une approximation de champ moyen sur le terme d'ordre 4 :

M 2
Y[M(r)] = z Ew"gi +2gQ z <M Qi > MQ%—K' - Z MQ+x HQ4x
X KK K

Xd'-lfx

- g0 D, <Mgke><Mgle>  (AV.B2)

K, k'

avec

J. M GXP[ ]] MQ-HC
<Mghx > = (AV.B.3.)

j &M expl- \PTM]]

ol kKQ et gq (20=g0Q) est supposé en premiére approximation ne dépendre que du mode Q ;
Hg.x est un champ alterné (fictif) de vecteur d'onde Q+k, choisi parallele a I'aimantation Mg,
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La moyenne < Mq%x > est déterminée par le théoreme de fluctuation-dissipation :
<Mk > = T x(Q+¥)
La susceptibilité ¥(q) avec interaction s'écrit de la méme fagon que la susceptibilité x%F :

%0(Q+x)
1 - Uesr(T) %9(Q+x)

xX(Q+x) =

ol Uefr(T) est une interaction effective a priori différente de celle de x}g, x9(Q+x) étant donné
€q. V.6. L'énergic Y[M(r)] ne dépend néanmoins pas de Uegr puisque l'on écrit :
1 1 + 1 1
xQ+x)  2@Q@  x%Q+xw) Q)

L'énergie W[M(r)] est ensuite minimisée pour calculer <M>. La susceptibilité du mode Q est

déduite par la théorie de la réponse linéaire, X(Q) = ;1—3 Elle vérifie alors (en champ nul) 'équation

auto-cohérente suivante :

I=- [ 1 - JTI Arctg \/ﬁ] (AV.B.4)

. 0 n2a (o -1 n? a2 x
ob M=—5Q iy =21 o . a=Ux%Q), X
a %5 2(Q) 2 [x%Q)]" e go 2 [x%D]" go
¢tant un vecteur de coupure. Nous avons négligé la dépendance en température de c.

Afin de simplifier l'intégration sur x, nous avons remplacé la premiére zone de Brillouin par
une sphére de rayon 2k (chaque somme se faisant au voisinage d'un maximum de la
susceptibilité€) ; on a donc lc = 6n2. Le coefficient "a" désigne le coefficient en k2 de la
susceptibilité x%(Q+x,w) (éq. V.9.) et g celui de I'énergie libre W[M(r)] (éq. V.13.).

TN(Q) est la température en-dessous de laquelle <Mg> serait non nul et correspond donc a
T(Q)=1/x(Q)=0. On montre alors que la susceptibilité y(Q) vérifie presque la loi de Curie-Weiss :

2 (T-Tn)
VI = nTN -
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II. Cas d'une frustration avec deux modes d'énergie voisines

Le principe du calcul est le méme que précédemment. La moyenne de I'aimantation du mode g

s'exprime cette fois par :
< M%l > =T %(q) (AV.B.5)
x01(@)+x%(q)
1-U (xOu(@)+x%2(a)
Les deux pics de la figure V.4.a ne se recouvrant pratiquement pas, et les contributions au
voisinage des modes Qj et Q2 dans la susceptibilité ¥0(q)=x01(q)+xC(q) étant prépondérantes,

ou: x(q) =

nous avons .
M(@=11(@)+2(q), avee xi(q)= —2d @D (AV.B.6)
’ ST LU x0ig) o

On obtient alors les deux équations auto-cohérentes suivantes :

T1 1
= 2 - ¥TI1 Arct ~NTI2 Arct
Hl Tll Tll [ 1 Y g_\[—— 2 ATCLE —=— \jm
T, 1 (AV.B.7)
My = -5= + 2 - JTI2 Arct - V111 Arct
2= T Tl SR 1 \flT B 111
0 2 - 2452
ou : Hi=~—2x—, T; = 2n a(a 1), Tii=2—1£~'~*--5£§ﬁ avec 1e {1,2},
a xg x(Qi) 201 . G [x°]" G;

Gj=4gi+2g12 et o = U0, x9 = x0(Q1) = x9(Q2) ; k¢ est un vecteur d'onde de coupure
donné par Kg =3n2. x(Qy) = hﬁ—g—' est la susceptibilit€¢ du mode Q; dépendant de la température ;
1

le coefficient "a" est le coefficient d'ordre 2 de la susceptibilité %0(q,0) autour de chaque pic.

Nous obtenons dans ce cas deux équations auto-cohérentes trés voisines de 1'équation
(A.V.B.4) pour un systtme antiferromagnétique frustré. La température d'ordre néanmoins
est faiblement diminuée (d'un facteur 2/3) du fait de la frustration (voir §III).
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II1. Cas d'une frustration forte

Dans le cas d'un systéme fortement frustré, nous avons ag&a'p dans la susceptibilité ¥%(q,m)
de I'égq. V.10. L'équation auto-cohérente s'écrit alors au voisinage de l'instabilité, en supposant
ITo = 1/%(Qo)<ap:

. Tn' T a'g = 3a'gk
Ho='TNo_'+"T'67[1"‘°'\/a?0Q'\/H0 a‘“’n]  (AV.BS®)

2
0 apvapa'o X, : -1
XQ) . T 0 Vaga' of Ty' = n Vap a'o (@ ) avec

ag Xz X(Q0)’ 20 [29Q0))° g0 [X°Qo)]*

Kz = 612, a'p étant le coefficient de la susceptibilité (€g. V.10.) et go celui du développement de
I'énergie libre (€q. V.13.); o = Ux%(Qy).

ot Tlo' =

La température TN' est la température d'ordre (définie par [Ty —0) et la susceptibilité varie en
%%(Qo)=<1/(T-TN)? prés de la transition. Lorsque la frustration augmente, ag—0 et TN'—0 : le
systeme a davantage de difficulté a s'ordonner lorsqu'il est frustré.

Dans le cas d'un systéme complétement frustré, nous avons ag=0 et a'g20. L'équation auto-
cohérente obtenue dans ce cas s'écrit ;

" Toa T 1 1 - N2 Mo"/4 + '\/ﬁ;)m V2 I /4
Mo'=- 72 + = == —_ + 2 Arct + 27]
° Too * Too T4 - " 1 V2 o' + VTIo" e VIIo" - 1
(AV.B9)
0 2 2 5 2 ] '
ot To" = X4(Q0) Top = — V2 aj ot Toy = n2V2 (@ - 1) % e avec les
ag ¥ £(Qo) 280 [xO(Qo)] 2 go [x°(Qo)]

mémes notations que précédemment,
L'équation auto-cohérente cette fois est assez différente de la précédente. La
température d'ordre (définie par I]p"«1) est nulle pour ce type de frustration.
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Appendice V.C

Calcul de la chaleur spécifique a basse température

Nous précisons seulement les expressions de Y obtenues au paragraphe IV, en fonction des

différents parameétres du probléme.

I. Cas antiferromagnétique non frustré (§1V.2)

Dans le cas d'un systtéme antiferromagnétique non frustré, la susceptibilité x0(q,w) se

développe selon I'équation V.6 autour du maximum q=Q.

a o
-Zam[3\/1 onArctg'\/l Ke

3 5
K_Q aK;}}
37 5

% { 2¢ K¢

I'2) L@

e 1+ +
+1§\ll+a1n\(au( o) aalcc]
Yaa (I +a)-aaq
(AV.C.1)
Les coefficients a et ¢ sont ceux du développement de %%(q,®) ; Kz =6n2; T et {

représentent les fonctions Gamma et Dzéta.

II. Cas antiferromagnétique "fortement" frustré (§ IV.3.)

Dans le cas d'un systtme fortement frustré, nous avons ag&a'g dans la susceptibilité
x%(Qo+x,0) (éq. V.10). Le coefficient vy s'écrit alors :

- au voisinage de l'instabilité, en supposant (1-0)«ag:

_2 3n co 1 Vi-o
3T L@ { | faoic” a03,2 ]

S L V2 e xe2ag)
2084 277 3 . (2 agn'

+ Arctg(xe BH 4 )

K¢l Kc?
~cof T“ a'p ]} (A.V.C.2)
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- dans un systeme presque uniformément frustré, en supposant ag<(1-at) :

_2 37 co 1 ) a0
3 1“(2) D 45 23 i o Nag (1-a)3 :
co QY2+ (2 ag)'/*

Yl 0,1/4
) 22 30)3/4 [ 2 '\Ii - Xe (2 ao')1/4 + Arctg(xc ( ) ) )]

3 7 '
- cQ { qc? - a'o q_¢7_] } (AV.CB)

Dans le cas d'un systeme complétement frustré, nous avons ap=0 et a'g=0. Le coefficient 7y
s'écrit alors :

3 _
2 3 ¢ c'BVZKc*'ﬁZ BV2 ¥¢
y=5T@C0@) | == —=1I[1n - + 2 Arct +2
13 C {8\536[3[ K2+B\/2Kc+f32 rcgﬂz—K% ]
3 7
co Ke + B ¢ K K
.. -2 A LI 2 L _ .1 _C
B(') [an_[5 Icig |] coQ [ 3 a07]}
(AV.C4)

ol a'g et cg sont les coefficients du développement de la susceptibilité (éq. V.10.) ; 1(2 = 672,

4 4
B = ‘\/ 1 - @ o B = ,\/ 1a6+aa.
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Appendice V.D

Calcul de la contribution des fluctuations de point zéro a la température de
Debye

I. Relation entre la température de Debye et la compressibilité
effective

Prenons l'exemple d'un cristal cubique de maille a. La relation de dispersion correspondant &
une onde (de la forme e-10t) se déplagant selon la direction de propagation [111] est donnée par :

4 Kegr . »k
02 = Teff sin2 ——2-‘3 (A.V.D.1)

oil M est la masse d'un atome, k un vecteur du réseau réciproque et o la fréquence de vibration
du réseau. La température de Debye est alors définie en fonction de la fréquence de coupure ap :

_heop 4 Keff
op = "o = [l et (A.V.D.2)

La température de Debye est donc proportionnelle & VKegr.

II. Calcul de la compressibilité due aux fluctuations de point zéro

La compressibilité due aux fluctuations de point zéro est donnée par :

132 E
Kozi___f_S.Q

o ] om0 (A.V.D.3)

mc U
avec, Efso=-—1ﬁ j dij dU Im [x"3 P q.)] (A.V.D.4)
0 qQ o
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RPA
Nous obtenons alors en remplagant ¥

0 22 @2 + [1 - o Pi]?
Efgo = A2 (Q) Z P dU U e [ 2 xl (A.V.D.5)
[1-a Pyl

ot Py=(1-agk2-a'gk?) avec ke [0,xc], k¢ étant le vecteur d'onde de coupure, et a=Ux0(Q).
Connaissant les variations de a, ¢, ¢ et xO(Q) en fonction de Q (voir I'appendice V.A.) on en déduit
Ko:

2
x°<Q>22 [ 1%Q)" Py (1 - & Py)
1o Py ©(@w? + 10(Q)% P2) (U202 + (1 - o Pyx)?)
-— N “2‘0 (A.V.D.6.)
(cZw; + x0(Q)" Py) U - x%(Q) Py
En intégrant 3 l'intérieur de la sphére de rayon x., nous pouvons montrer gu'au voisinage de
I'instabilité :

- dans le cas d'un systéme antiferromagnétique non frustré (Px=1-agx2) :
Ko=Ko(a=1)-C41 - o (A.V.D.7.)
adnko 1 (A.VD.8)

dinV = {_—1 s

- dans un systéme antiferromagnétique fortement frustré (Px=1-agk2-a'gx? avec ag«a’p) :

i CaVl-a
lorsque (1 - o)Kag: Kg = - A V.D.JI.
q ) 0 \la_{) a03/2 ( )
dlnK
et T = Ny (A.V.D.10.)
agV1-ao
lorsque a9« (1 - &) : K~ —3— . €580 (A.V.D.11.)

(1-a)l/4  (1-q)3/4

ot leKO: qo O _Cs'qga ap
daV = 4 (1 - @) Cs  (1-)32

(A.V.D.12)

Cs3, C4, C4', Cs, Cs' sont des paramétres positifs qui varient peu avec le volume.
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La compressibilité due aux fluctuations de point zéro croit fortement avec le
volume au voisinage de 1'instabilité dans la phase paramagnétique, plus fortement
avec frustration que sans frustration.
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CHAPITRE VI

Anisotropies dans les métaux 3d quasi-
unidimensionnels :

role du caractére itinérant

Certains composés Intermétalliques (du type R-M ol R est une Terre Rare et M un métal)
présentent des anisotropies magnétocristallines trés marquées, supérieures d'au moins un ordre de
grandeur 2 celles des métaux purs comme le Fe, Ni et Co : c'est le cas des composés RCos, RCoq.¢
(ces composés n'existent que pour R=La, Pr, Nd) et RMny. Nous nous proposons ici d'expliquer les
trés fortes anisotropies observées dans les systémes RCoj.¢, ol les atomes de Co montrent un
arrangement quasi-unidimensionnel.

Lorsque la Terre Rare (TR) est non-magnétique (cas des éléments Y et La), I'anisotropie
magnétocristalline est en fait caractéristique du Cobalt, métal 3d : le couplage spin-orbite est 2
Yorigine de cette anisotropie. Plusieurs facteurs penvent aussi contribuer 2 I'anisotropie, comme le
champ cristallin et la symétrie cristalline. L'objet de cette étude va consister &
prépondérants dans l'anisotropie des métaux 3d quasi-unidimensionnels. ‘

déterminer les effets

Avant de présenter notre modele, nous allons commencer par décrire les anisotropies
magnétiques dans les composés 3d afin de mieux cerner les effets des différentes contributions. Nous
terminerons cette étude en comparant nos résultats avec les anisotropies mesurées dans le composé

LaCoj.¢.

I. Anisotropie dans les composés 3d

I.1. Le couplage spin-orbite

Le couplage spin-orbite AL-S est 2 l'origine de I'anisotropie magnétocristalline et du déblocage
du moment magnétique orbital dans les métaux 3d. Ce couplage étant faible dans ces systémes, il pent
étre trait€ comme une perturbation. En général, le couplage spin-orbite est introduit de deux fagons :
en perturbation de la structure de bande calculée sans couplage spin-orbite ; ou alors par un calcul de
bande relativiste qui tient compte du couplage spin-orbite de fagon auto-cohérente (calcul ab-initio).

Les calculs de perturbations sont plus simples & manipuler et permettent de dégager
Fimportance relative des différentes contributions 2 I'anisotropie ; mais ils ne donnent en contrepartie
qu'un ordre de grandeur de I'énergie d'anisotropie. Les calculs ab-initio qui utilisent des méthodes
sophistiquées, permetient de faire des comparaisons avec des données expérimentales, mais mettent




144 - CHAPITRE VI.

plus difficilement en évidence les paramétres pertinents du probléme ; ils servent aussi & justifier &

posteriori les calculs plus simples.

Le but de notre étude consistant & évaluer les contributions & I'anisotropie dans les composés
RCoj.¢, nous avons atilisé la méthode de perturbation avec une structure de bande simplifiée.

I.2. Les différentes contributions

Plusieurs paramétres contribuent a l'anisotropie magnétocristalline en modifiant la structure de

bande :

- Le potentiel électrostatique dii a I'environnement électronique (effet du champ cristallin) a
une contribution qui dépend fortement de la symétrie cristalline. Dans les matérianx
massifs purs l'effet du champ cristallin est négligeable du fait de l'environnement
¢lectronique quasi-sphérique. Cet effet peut par contre devenir important dans les systémes
& faible symétrie comme les systtmes bi-dimensionnels et les films ultra-minces ainsi que

les systemes quasi-unidirectionnels.

- La symétrie cristalline peut affecter les largeurs des différentes bandes d, en modifiant les
intégrales de transfert entre les orbitales d : une faible symétrie peut donc avoir un effet

non négligeable sur l'anisotropie.

- Les interactions de Coulomb, a priori, dépendent des orbitales auxquelles appartiennent les
électrons en interactions. Comme tout effet orbital, les interactions de Coulomb

contribuent donc & l'anisotropie magnétique.

Finalement, trois paramétres sont susceptibles de modifier I'anisotropie magnétocristalline dans
les composés 3d: le champ cristallin, Ia symétrie cristalline et les interactions de

Coulomb,

1.3. Matériaux massifs purs

De nombreuses études ont déja été réalisées sur les matériaux massifs. La plupart des calculs
traitent le couplage spin-orbite comme perturbation de la structure de bande.

L'énergie d'anisotropie dans les matériaux massifs est trés faible (de l'ordre de 10-2 2
10-1 K/at) ainsi que 1'anisotropie du moment orbital (de Yordre de 104 LLp/at) : de telles valeurs sont
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inférieures d'au moins un ordre de grandeur a celles mesurées pour des surfaces ou des films et dans

le composé quasi-unidimensionnel LaCoj.¢.

Les calculs de perturbations dans ces matériaux donnent les bons ordres de grandeur pour les
anisotropies[l'zl. Il existe néanmoins des cas ol I'énergie d'anisotropie peut étre assez grande : cela
correspond aux remplissages pour lesquels I'énergie de Fermi est proche d'un niveau d'énergie
dégénéré (ou quasi-dégénéré) en l'absence de couplage spin-orbite. On peut alors gagner un facteur

dix dans l'anisotropie.

Des calculs ab-initio ont été aussi effectués sur les matériaux massifs purs : citons les calculs
sur le Cobalt,’?] ot les énergies d'anisotropies ainsi que les moments orbitaux calculés sont en accord

avec les valeurs expérimentales.

1.4. Matériau massif YCos

Le composé YCos montre une forte anisotropie magnétocristalline de K;=10K/at.Cette
anisotropie est liée & I'existence de sites de Co de basse symétrie dans ce composé : les sites Coj (2¢)
situés dans un plan de TR, sont donc fortement anisotropes (hybridation 3d-5d avec les TR) ; les
sites de Cory (3g) situés dans un plan de Co intercalé entre deux plans de TR, sont pratiquement

isotropes[4'5’6].

La structure cristallographique de YCos étant assez complexe, les calculs d'anisotropies
effectués sur ce composé sont en général des calculs ab-initio*"] ; ces calculs, en accord avec les
résultats expérimentaux, établissent une correspondance simple entre I'énergie d'anisotropie et le

moment orbital.

L.5. Surfaces, films ultra-minces

Quelques calculs tenant compte du couplage spin-orbite ont €t€ entrepris sur des systémes 2
deux dimensions. Les deux types d'approches ont été utilisées : des calculs de perturbations
sirnples{8'9’10] et des calculs ab-initiol11-12:13),

Ces deux types de calculs donnent les mémes ordres de grandeur pour 1'énergie d'anisotropie
(de l'ordre de 1 & 10 K/at) et pour l'anisotropie du moment magnétique orbital (de l'ordre de
0.1 pp/at). De plus, les énergies d'anisotropie calculées sont en accord avec les valeurs

exp€rimentales.
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Brano!!% a déterminé I'importance des différentes contributions a I'anisotropie dans les films
ultra-minces. 1l s'est avéré que le caractére bi-dimensionnel de la structure de bande joue un role
prépondérant : 1'anisotropie magnétocristalline dépend fortement du remplissage des bandes, c'est a
dire du caractére axial ou planaire des états voisins du niveau de Fermi. L'influence du champ
cristallin, bien que plus faible, reste importante (il est possible de modifier I'énergie d'anisotropie
d'un facteur dix en fixant différentes valeurs du paramétre de champ cristallin).

Si Bruno obtient le bon ordre de grandeur pour I'énergie d'anisotropie, il n'obtient pas toujours
le bon signe. En particulier dans le cas de films de Cobalt, il obtient une anisotropie favorisant
l'aimantation dans le plan, ce qui est contraire aux observations expérimentales. La présence du
substrat dont le paramétre de maille est différent de celui du réseau de Cobalt introduit des
déformations dont il faut tenir compte. Ces déformations peuvent donner lieu 3 une anisotropie
magnétique par le biais du couplage magnétoélastique : il s'agit en fait de l'anisotropie de surface

introduite par Néell14]

I.6. Composés quasi-unidimensionnels

Les composés RCoj.¢ cristallisent dans une structure originale (fig. VI.I.)US] : les atomes R
forment un réseau hexagonal du type ABAB tandis que les atomes de Co sont alignés en chaines
paralleles a I'axe 6. La distance Co-Co le long d'une chaine (2.364) est plus de deux fois plus petite
que celle entre chaines (4.89/-’&) : les corrélations entre atomes de Co sur des chaines distinctes sont
donc faibles. On peut en premiére approximation décrire la structure des atomes de Co par des
chaines linéaires "isolées” les unes des autres.

Figure VI.1. : Structure cristallographique du composé
LaCoi-g[lsl. Les moments des atomes de Cobalt sur une méme
chaine (perpendiculaire au plan de la figure) sont parallzles.
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Les chaines de Co présentent un ordre ferromagnétique avec des moments dans le plan
perpendiculaire aux chaines. Ces chaines forment un réseau triangulaire et sont séparées par le réseau
de TR. Les interactions inter-chaines a basse température dépendent de la Terre Rare : lorsqu'il
s'agit du Lanthane, le couplage est antiferromagnétique, alors qu'il est ferromagnétique pour e
Praséodyme et le Néodyme ; ce couplage se fait via I'interaction indirecte Co-La-Co (hybﬁdation

3d-5d).

De fortes anisotropies ont été mesurées sur le composé LaCojpg: K1=49 K/ Col16],
L'anisotropie du moment magnétique orbital n'a, par contre, pas été mesurée dans ces composés La
contribution orbitale a 1'aimantation a ét€ évaluée 4 L=0.3 pp/Co. L'anisotropie de cette contribution

est en cours d'évaluation!!”)

Quelques études théoriques ont €t€ faites sur des chaines de métaux 3d mais aucune ne calcule
les anisotropies magnétocristallines.

En 1967, Labbé[18! 3 utilis€ un modéle qualitatif simple (de liaisons fortes) pour décrire le
magnétisme orbital dans le composé V38i, ol les atomes de Vanadium forment des chaines. Ce
modgle, bien que sommaire, donne un bon ordre de grandeur pour la susceptibilité orbitale de V3Si.

En 1983, Weinert et Freeman ont calculé la structure de bande des chaines de Ni et de Fe dans
I'approximation FLAPW (ondes planes augmentées dans un potentiel linéarisé) 1?1, La structure de
bandes obtenue est trés semblable & celle qu'on obtiendrait en laisons fortes. Ils donnent les
différentes valeurs des parameétres de la structure de bande pour le Ni et le Fe. On s'attend & ce que la
méme structure de bande décrive correctement les chaines de Co, puisque le Co a une structure
voisine de celle de Ni et de Fe (le Co est situé entre le Ni et le Fe dans le tableau de Mendeleiev).

Comme nous venons de le voir, les anisotropies magnétiques des composés 3d semblent trés
sensibles a la symétrie cristalline : 1'énergie d'anisotropie augmente considérablement au fur et &
mesure que la symétrie baisse. Ce résultat n'est pas vraiment surprenant puisque la structure de bande
est singulierement modifi€e entre une structure cubique et quasi-unidirectionnelle : on s'attend donc 2
ce que le couplage spin-orbite agisse différemment sur ces deux types de structures.

Le but de notre étude va donc consister a calculer 1'anisotropie magnétique d'une chaine de
Cobalt en utilisant une structure de bande simplifiée qui tient compte du caractére unidimensionnel.
Nous utiliserons pour cela les calculs de bande de Weinert et Freeman. Et nous introduirons ensuite
les parametres susceptibles de contribuer 4 l'anisotropie : le champ cristallin et les interactions de

Coulomb.
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I1. Description du modele!2?!
I1.1. Modéle de bande

On utilise le modéle de Stoner généralisé pour décrire les 5 bandes d :

# = Z (Am + em(k) - © l—’;ﬂ)-c;mcr Ckmo (VLL)

k,m,os

ol em(k) et Ay, sont respectivement I'énergie cinétique et le paramétre de champ cristallin de la

bande m ; U est la répulsion coulombienne intrasite ; m décrit les cing orbitales d : c}z 2 (m=1), dx,

(m=2), dyz (m=3), dxy (m=4) et (%(2_}’2 (m:S).

Si I'on choisit 'axe z le long de la chaine, les bandes dy; et dyz sont dégénérées, ainsi que les
bandes correspondant aux orbitales dans le plan, dxy et c; 2.2 ; seule la bande dz 5 n'est pas

dégénérée.

Weinert et Freeman ainsi que Labbé'8) montrent que la relation de dispersion d'une bande d

dans une symétrie unidimensionnelle s'écrit : Em(k)_WTm cos(ka) oli IWp! est la largeur de la bande

m, k la composante (selon z) du vecteur d'onde et a le paramétre de maille. Nous prendrons pouf la
suite un parameétre de maille unité, Les énergies des différentes bandes sont par conséquent reliées
par : ag(k):gg(k):gl(k)"wlf et e4(k)=es(k)=el(k)"—wv—;‘-. Les largeurs [Wp! dépendent des intégrales de

transfert Vadg, Vddr et Vdd5[2 1, W1=8Vida, Wo=W3=8Vgar, W4=W5=8V 445
On utilise souvent les relations suivantes, assez bien vérifiées par les bandes de Ni et Fe
calculées par Weinert et Freeman :

Xg =L Vass _ 1 (VL2.)

Pour une chaine de Co, on choisit IW1=2.7 eV comme largeur de la bande dz 2, intermédiaire

entre celles du Ni et du Fe données par Weinert et Freeman. La structure de bande est donc composée
de trois bandes de largeurs différentes: en particulier, la bande m=4,5 est trés étroite
(IW4l=iW51=0.27 V) (fig. V1.2.).
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n(e)

Figure VL.2. : Structure de bande pour une chaine linéaire avec
une densité d'état eliptique (éq. V1.5.)
L'hamiltonien (VI.1.) ne tient pas compte de I'hybridation intersites s-d. Cette hybridation
modifie légérement la structure de bande (elle intervient sur les largeurs des bandes s .et d,

seulement : elle a pour conséquence d'augmenter la largeur de la bande s de —i%— et de diminuer celle
de la bande clZ 2 de %: nous I'avons donc négligée. L'hybridation s-d a aussi un effet sur e

remplissage n de la bande d : elle a tendance & diminuer n. Pour une chaine de Cobalt, on aura donc
n<9. L'effet du champ cristallin décale (transfert s-d) les énergies des différentes orbitales m de Ap,.

En principe, la répulsion coulombienne entre €lectrons d dépend de l'orbitale qu'occupent les
deux électrons. Dans la mesure ot nous nous intéressons aux effets orbitaux, cet effet des
interactions de Coulomb doit étre pris en compte.

11 convient alors d'introduire les interactions de Coulomb inter- et intra-orbitales (Uppy' et
Umm) ainsi que les interactions d'échanges intra-atomique Jym" gﬁm_mz'_um Pour les cinq

orbitales d, les valeurs de Umm' peuvent s'exprimer en premiére approximation en fonction de deux

parametres senlement : Uy=Ungny et Us=Upm' (si m#m") (on en déduit alors J =Jmmr—UliU2). Dans

ce cas I'hamiltonien de Stoner dégénéré s'écrit :

% = Y (€n +Dmn+5%)Cl__ Cimo (VL3.)
k.m,c
avec Dp =——~——SJ£U1 Nm + 2———U12- 5Jn et an =0 [ U12- I Km - %u]

ol n, et Wy sont 'occupation et le moment magnétique de I'orbitale m, n=3, ny, et U=y Hm.
m m

Le potentie]l de champ moyen pour une bande (m,G) vaut :W.f'f,f1 =Dnp + S (;1.

Nous envisagerons les deux hamiltoniens (VL.1) et (V1.3) dans notre calcul.
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IL.2. Choix des parameétres: rile des différentes contributions a I'anisotropie

I1.2.a. Densité d'états

En principe, pour des bandes unidimensionnelles, la densité d'états diverge en bord de bande ;

en liaisons fortes, on a :

1

i'r%l

—m_ .2
ﬂ:’\/ 1 £

Les divergences en bord de bande donnent licu & des discontinuités lorsque le niveau de Fermi
est prés d'un bord de bande. Pour éviter ces discontinuités (le systéme n'est pas réellement 1D), nous

(V14.)

P () =

avons utilisé€ des densités d'états elliptiques :

0y 8 AlWa_
pm(e)—nwl%‘\/ i€ (VL5.)

Nous verrons que I'anisotropie est essentiellement liée au caractére orbital des états situés prés
du niveau de Fermi. En particulier, lorsque le niveau de Fermi est loin des bords des bandes (c'est
bien le cas du Cobalt), 1'énergie d'anisotropie ne dépend pas de la forme de la densité d'états (voir
appendice VL.B). Nous avons donc limité notre étude aux densités d'états elliptiques.

II.2.b. Interaction ulomb dépendant rbitales

Nous avons considéré les deux cas correspondant aux hamiltoniens (VI.1.) et (VL3.).

Nous avons commencé par vérifier que pour n=9 ['énergie d'anisotropie (définie par
K1=AE | -AEy) ne dépend pas de fagon significative du fait que les interactions de
Coulomb varient avec les orbitales (voir appendice VLB.) : nous avons donc négligé cet effet
par la suite. Les calculs présentés dans les paragraphes suivants ont été fait A partir de 'hamiltonien
(VL1.) en considérant un seul splitting d'échange pour toutes les bandes d, égal 4 -ocUp/2.

La valeur de U est donnée par Weinert et Freeman pour des chaines de Ni et Fe pures :
U=1¢V. Nous avons fait varier U dans l'intervalle 0.8 eV<U<3 eV afin d'estimer le role de ce
parametre sur l'anisotropie magnétique. L'énergie d'anisotropie dépend trés peu de U
pourvu que U soit suffisammment grand. Nous avons donc limité notre étude a U=0.8 eV,
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L2 - h ristallin

Dans les composés RCo1.¢, le champ cristallin qui agit sur les atomes de Co est essentiellement
dii aux ions de Terre Rare : ces ions R3+* vont attirer plus fortement les électrons des orbitales dans le

plan que ceux des orbitales axiales. On s'attend par conséquent a ce que le champ cristallin affecte
essentiellement les bandes dxy et C;{ 2,42 (m=4,5) en diminuant leur énergie (A4<0).

Weinert et Freeman ont montré que pour des chaines de Ni et de Fe pures, le champ cristallin
augmentait I'énergie de ces bandes (m=4,5). Le décalage A di au champ cristallin a ét€ évalu€ a
A=+0.4 eV. Ce calcul nous donne l'ordre de grandeur de A.

Nous avons finalement introduit dans notre modéle un parametre de champ cristallin A tel que
A1=A2=A3=0 et Ag=As5=A. Nous avons ensuite considéré ce parametre A variable : nous avons
étudié 1'effet de son signe et de son amplitude sur l'anisotropie. Les valeurs de A ont €té
prises dans l'intervalle 0.2 eV<IAIL] eV,

III. Théorie perturbative de 1'anisotropie magnétocristalline et du
moment orbital et de spin

IT1.1. Le couplage spin-orbite

Le couplage spin-orbite est A l'origine de l'anisotropie magnétocristalline et du déblocage du
moment magnétique orbital des matériaux ferromagnétiques. Ce couplage s'écrit :

V=4 Z LiS;=Vz+ Vi (VL6.)
1

avec VZ= A Z L?Sf et Vi = 7—;— (L'i"S; + L'iS?) et ot Lj et §; sont les opérateurs
i i

moment orbital et de spin. Les états de bases sont les fonctions atomiques centrées sur chaque site 1
et orthonormées li,m,0>. Les fonctions de Bloch sont alors définies par :

| ,
k,m,o> =— ik-Rp) li,m,o> VI1.7.
m 21 exp(1 l) 1,m ( )

L'hamiltonien du couplage spin-orbite est donné par :

Hso= L }O cr'<i,m,o‘l ALiSi li,m',c'> C:'mc Cim's'
= Y <molALS Im'6"> Y, Cy Ckmo (VL8.)
k

m,m',0,0"
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Les éléments de matrice <m,o! L.S Im',6"> sont donnés dans I'appendice N°1. (Les fonctions

Im,o> se réferent implicitement au méme point).

II1.2, Calcul de perturbation

Dans les métaux de transition 3d, la constante du couplage spin-orbite est faible et peut &tre
considéré comme une perturbation. On précisera plus loin la validité de cette approximation.
Les corrections a 1'énergie au premier ordre des perturbations AE] ne sont pas nulles : le

couplage spin-orbite au premier ordre en perturbations 12ve la dégénérescence des bandes m=2,3 et
m=4,5 en les décalant de +1/2 et +A respectivement (contribution due & VZ seulement). Ces décalages

étant tres faibles par rapport aux différentes largeurs de bandes, les remplissages des bandes m=2,3,4
et 5 varient peu et les termes en A dans 1'énergie AE; se compensent ; AE; varie alors en A2.

La correction & I'énergie au second ordre des perturbations AE (contributions dues i VZ et Vi)

est donnée par la formule classique :

l<fondI ¥ Jlexc>I2
Efond - Eexc (V1.9

AEj =
exc
ou Ifond> et lexc> représentent les états fondamental et excité et Efond et Egxc sont les énergies

correspondantes pour le systéme non perturbé,
La correction a l'énergie AE= AE;+AE; est d'ordre 2 en A.

La valeur moyenne du moment orbital <L¢> le long de la direction de quantification 0 étant
nulle dans I'état non perturbé, il reste les contributions provenant de la levée de dé générescence des
bandes m=2,3 et m=4,5,<L¢>1, et celle due aux perturbations du premier ordre <Lr>2:

<excl g olfond>
<Lg>2= ; <fondLglexc> Efonds:oEcxc + CC (VL10)

ou CC symbolise le complexe conjugué. Les deux contributions <L{>1 et <L¢>3 sont
d'ordre 1 en A (pour les mémes raisons que pour I'énergie d'anisotropie).

Enfin, le couplage spin-orbite introduit des variations 8S¢ de la valeur moyenne du moment
magnétique de spin ;

38 = <S>a=0 - <St>ax0 (VL11.)

Plusieurs contributions participent & 3S¢ : la valeur moyenne de spin dans 'état non perturbé,
celle due 2 la levée de dégénérescence des bandes m=2,3 et m=4,5 ainsi que celle due aux
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perturbations du premier ordre. Les expressions des différentes contributions sont données dans
l'appendice VI.C. On montre alors que la variation du moment de spin 8S¢ est en A2
'anisotropie du moment de spin est négligeable devant celle du moment orbital.

Nous n'en tiendrons pas compte dans nos calculs.

Afin de calculer I'énergie d'anisotropie et I'anisotropie du moment orbital, nous avons distingué
les contributions des termes VZ et V-l ainsi que 'ordre des perturbations & I'énergie et au moment

orbital.
Nous avons pris comme valeur de A celle donnée par Bruno pour les métaux 3dl197 goit

A=0.05 eV. La valeur de X n'est pas connue avec précision et peut varier d'un métal 3d & un autre :

aussi avons-nous tracé les courbes en unité de A2 (ou A).

Les calculs de perturbations sont justifiés si la différence d'énergie entre I'état fondamental et
I'état excité est suffisamment important : c'est Ie cas tant que l'interaction spin-orbite couple des états
ayant une différence d'énergie supérieure & A. En particulier, ce calcul n'est pas valable pour des
valeurs de U/W; trop faibles ou lorsque le niveau de Fermi est proche d'un point dégénéré. Nous
allons donc présenter les résultats dans le cas général puis dans le cas d'un niveau de Fermi proche

d'un point dégénéré.

II1.2 Snéral
Si le niveau de Fermi est loin d'un point dégénéré nous obtenons les résultats suivants :

(i) Quand le moment magnétique est dirigé suivant la direction z, VZ léve la dégénérescence
des bandes m=2,3 et m=4,5 ; les bandes m=2,3 et m=4,5 se séparent en deux bandes
qui se déduisent de la premigére respectivement par translation de *A/2 et h. VZ

contribue donc a I'énergie au premier ordre des perturbations :

Y
AEn =-22 ) poQ + pS (] (VL12)

c

ou pg(Ef) et pg(Ef) sont les densités d'état au niveau de Fermi des bandes m=2,3 et
m=4,5 respectivement et de spin 6. Les densités d'état pg(e) s'écrivent a partir des
densités pg(e) (égq. VL.5.) :pg(a)=pg(e+oUu/2-Am).
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Une autre contribution & I'énergie provient du terme V.1 au second ordre des

perturbations :

AEp =22 Y [192,4) + 315(1,2)] (VL13.)
g

f(e? (k) - f(€ (k)
g0 (k) - € 2(k)

avec € (k) = em(k) - oU/2 et ob f(g) est

ou I9(m,m') = 2
k

la fonction de Fermi.
La contribution totale vaut alors AEy= AEy + AEp.

(ii) Si le moment magnétique est perpendiculaire 4 la chaine, VZ et V4 contribuent tous

deux au second ordre des perturbations :

AE12=22Y [ 15 [ 15(2,4) + J9(2,4) ] +%[ 19(1,2) + J5(1,2) ]
c

1

+ 5 1922) +219(4,4)] ] (VL14)

f(eC (k) - f(eS(k
ol I9(m,m") a été défini plus haut et ot JO(m,m") = Z ( mc( ) cm( )
x g k) -e (k)

A partir de ces différentes contributions 2 I'énergie, on calcule le coefficient
d'anisotropie K;=AE;-AE.

On calcule le moment magnétique orbital selon le méme schéma :

(i) Quand le moment magnétique est dirigé le long de la chaine
_ d T ! T o .
Ly=Alp 2(€8) - o) +2 (p 4(€0) - p4 (&) 1. Cette contribution provient de la

levée de dégénérescence des bandes m=2,3 et m=4,5 due au couplage spin-orbite.

(ii) Quand le moment magnétique est perpendiculaire & la chaine
L; =4 2 [ 20J9(2,4) + 36J9(1,2)) ]. Cette contribution provient des perturbations
o

au premier ordre.

On en déduit la valeur moyenne L et l'amisotropie L, du moment orbital
L=(Ly+L,)/2 et Ly=Ly-L .
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L'anisotropie du moment orbital est d'ordre A ; elle est donc bien un ordre de grandeur

supérieure 2 celle du moment de spin (voir I'appendice VL.C.).

TE2 Icul au voisin n poin nér

Nous nous plagons maintenant & un remplissage pour lequel le niveau de Fermi se trouve
exactement sur le point dégénéré en 'absence de couplage spin-orbite. Nous avons tout d'abord
vérifi€ que le niveau de Fermi était toujours €loigné d'un tel point dégénéré pour des remplissages
autour de n=9, correspondant a celui du Cobalt.

Nous avons néanmoins calculé I'énergie d'anisotropie prés d'un point dégénéré afin d'estimer
son ordre de grandeur. Nous avons considéré deux cas. Les détails sont reportés dans l'appendice
VID.

(i) Nous avons tout d'abord considéré le cas simple correspondant & n=2.5 et n=7.5 avec
A=0 : si le splitting est suffisamment grand, les cing bandes se coupent exactement sur
le nivean de Fermi. Cela correspond au milieu de bande (kf=n/2} et & des énergies de
Fermi eg=-U/2 pour n=2.5 et e=UN/2 pour n=7.5 (fig.VL3.a.).

0.95 T T | E——

e/ W - e {

1 -
‘.-‘.. - — —

e%&%—ﬁ%\%\‘\~
f

-0.95 . L L
0 /2 R

Figure V1.3.a, : Energies des orbitales d en fonction du vecteur
d'onde k pour A=0. La position du niveau de Fermi correspond 2
n=2.5, pour les paramdtres W1=2.7¢V, U=0.8¢V et A=0.05¢V. Les
traits pleins et pointillés indiquent des bandes de spin T et
respectivement.

Dans ce cas, le terme VZ# du couplage spin-orbite lévent la dégénérescence de quatre
bandes autour du point dégénéré (les bandes m=2,3 et m=4,5 sont décalées de +A/2 et
+A respectivement) et donne ainsi une contribution 4 Kj de la forme
K1=AA2+BA2In()) ol A et B dépendent des différentes largeurs de bande, des

densités d'états et de leurs dérivées au nivean de Fermi.
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Evidemment, il est important de souligner qu'on ne rencontre jamais un tel cas dans les
composés réels : dans les structures de bandes réelles, il n'existe pas de points

dégénérés cinq fois en I'absence de couplage spin-orbite.

(ii) Nous avons aussi considéré le cas de la figure VI.3.b. correspondant 2 un remplissage
n=3.4. Ici, les bandes m=23 de spins dirigés vers le haut intersectent la bande m=1 de

spin opposé au niveau de Fermi.

0.95 T . |
E/WI m=2,3 J’ //”—F

0:35 B = - -~ .

efOzO,OS // / o
025 -~

-0.85 L ' '
0 n/2 R

k

Figure VL.3.b. : Energies des orbitales d en fonction du vecteur
d'onde k pour A=0). La position du niveau de Fermi correspond 2 :
n=5.4, pour les paramétres W1=2.7¢V, U=0.8¢V et A=0.05¢V. Les
traits pleins et pointillés indiquent des bandes de spin T et
respectivement

Nous trouvons la méme dépendance pour Ky, avec des coefficients A’ et B' différents -
K1=A'A2+B'A2In(0).

Dans les deux cas (i) et (ii) nous trouvons de fortes anisotropies positives. Si on prend comme
parametres, W1=2.7 eV, U=0.8 eV et 4=0.05 eV, on obtient : K;~+30 K/at pour n=5.4 et

K1=+50 K/at pour n=2.5

It faut néanmoins souligner que K; dépend fortement de Ia valeur de A 3 cause Jjustement du
terme en A2In(A). En particulier, si on prend A=0.01 eV, K s'annule pour n=2.5 alors qu'il reste
encore fort et positif pour n=2 et n=3. Le terme A2In(A) provient en fait de l'existence d'un gap entre
deux bandes au moins (voir fig. AVL.D.1.b et ¢ de I'appendice VI.D) et n'existe qu'a une dimension.
Finalement, l'influence des points dégénérés est plus grande A une dimension qu'a
deux ou trois dimensions.
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IV. Résultats et discussion

Les intégrations dans l'espace réciproque ont été effectuées a I'aide d'un maillage de la zone de
Brillouin. Il nous faut prendre au moins 5000 points dans la zone de Brillouin réduite pour obtenir
une précision de 10-2 K/at sur le coefficient K1. Les calculs ont été réalisés a partir de la structure de
bande du paragraphe II en prenant une densité d'état elliptique (€q. VL5.) et un seul parametre de
Coulomb pour toutes les bandes : U=0.8 eV. Les valeurs des autres parameétres sont : IW1l=2.7 eV
et A=0.05 eV. Le seul paramétre variable est le paramétre de champ cristallin dont les bornes sont:

0.2 eVslAl£l eV.

IV.1. Energie d'anisotropie

Les résultats sont montrés sur la figure V1i.4. pour les valeurs de A=0 et A=-0.4 V.

15 T T T [}
=
= 5
2,
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M -10 ' ' ' '
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Figure V1.4, : Coefficient d'anisotropic K; en fonction du
remplissage pour A=0 (pointillés) et 3=-0.4 ¢V (traits pleins). On a

prit U=0.3 W et les unités sont en 3;/—1 (par maille £lémentaire)

Cette figure met en évidence de fortes anisotropies d'un ordre de grandeur supérieures a celles
mesurées dans les matériaux massifs : on obtient des anisotropies 1K;/210 K/at, alors que
IK1!<1 K/at dans les matériaux massifs[22],

Le signe de Kj dépend du remplissage et du paramétre de champ cristallin : I'anisotropie dans
une chaine linéaire peut favoriser aussi bien I'axe z de la chaine que le plan qui lui est perpendiculaire.




158 o CHAPITRE VI.

L'énergie d'anisotropie dépend aussi du paramétre de champ cristallin A. Nous avons vérifié
que K; ne dépend pas trop de l'amplitude de A pour des valeurs de A "réalistes”
(0.2 eV<IAI<1 eV) ; aussi, avons nous fixé A : A=H).4 eV. Par contre, K; dépend sensiblement
du signe de A.

A cause de la symétrie entre les deux bandes de spins opposés, la courbe correspondant & A>0
se déduit de celle avec A<O par une symétrie électron-trou. Nous n'avons donc représenté que le cas
A>0 sur 1a figure VI.4. Le signe de A joue un rdle important sur le signe et I'amplitude de K pour
un remplissage donné. En comparant les courbes de la figure VI.4., on peut voir que le champ

cristallin augmente l'énergie d'anisotropie d'un facteur deux.

Le fait que l'anisotropie ne dépende que faiblement de U indique (voir éq. VL.13. et VI1.14.)
que la contribution des termes sans spin-flip J°(m,m") est plus grande (en valeur absolue) que celle
des termes avec spin-flip I%(m,m') : le terme AE | -AE;p; est par conséquent négatif,

D'autre part, le terme d'énergie AEy;) donne une contribution positive 3 K1, qui dépend
fortement de la densité d'états au niveau de Fermi. Cette énergie AEy peut étre trés grande lorsque le

niveau de Fermi est proche du maximum de la densité d'états ; c'est en particulier le cas lorsque
I'énergie de Fermi se trouve dans la bande étroite m=4.5, c'est i dire lorsque 2<n<3 et 7<n<8 (pour

A=0).

Or, pour ces remplissages K; est largement positif : la contribution de AE/y1 'emporte sur celle
de AE | -AE/p;. Par contre, si le niveau de Fermi ne se trouve ni dans les bandes m=4,5, ni dans les
bandes m=2,3, AE;1=0 et K1=AE | -AE;p; lequel est négatif : c'est le cas par exemple lorsque le
remplissage n<1, 4<n<6, n<9 (pourA=0).

Le raisonnement précédent s'applique aussi lorsqu'on introduit un champ cristallin A<0. Dans

ce cas la courbe de K est "décalée” vers la gauche : les remplissages correspondant A un niveau de
Fermi dans la bande étroite m=4,5 sont donc plus faibles (1<n<2 et 6<n<7).

Finalement, le signe et I'amplitude de K;j sont directement reliés a la forme
particuliére de la bande dans une chaine linéaire : comme les bandes m=1 et m=4,5 ont des
largeurs trés différentes, les densités d'états au niveau de Fermi varient beaucoup avec le remplissage.

Afin de comparer ces résultats aux valeurs de I'anisotropie dans les composés RCo1 ¢, il faut se
placer a des remplissages proches de n<9 (les atomes de Co métallique possédent en fait moins de 9
€lectrons 3d du fait de I'hybridation s-d). Dans les composés RCo).¢, I'anisotropie favorise le plan
perpendiculaire. 11 est clair que pour avoir des valeurs de K négatives dans notre modale pour n<9, il
faut prendre A<0. Ceci est en accord avec le signe de A dans ces COmposés.
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La valeur de Ky (pour les paramétres fixés fig.VI1.4.) est de l'ordre de K1=-20 K/Co pour n<9,
soit plus faible que l'anisotropie mesurée dans les composés RCoj.¢ (K1=-49 K/Co). Notre modele
est néanmoins beaucoup trop simplifié pour que l'on puisse faire des comparaisons quantitatives. De

plus, les valeurs de la largeur W de la bande dzg ainsi que celle de la constante du couplage spin-
orbite A ne sont pas bien connues dans les composés RCoj.¢ : les valeurs que nous avons prises ne
donnent donc que des ordres de grandeur. Ce calcul nous semble satisfaisant dans la
mesure oii nous obtenons le bon ordre de grandeur pour l'énmergie d'anisotropie

dans les composés RCoqp.¢.

IV.2, Mement orbital

Nous avons reporté sur la figure VI.5. la valeur moyenne L et l'anisotropie L4 du moment

orbital. Nous nous sommes intéressés uniquement au cas A=-0.4 eV pour lequel I'énergie

d'anisoiropie calculée est bien en accord avec les valeurs expérimentales.

5 0 ¥ T ! 1

30

10 1

-10 .

L,LA en unités de JUW! unfa&

0 2 4 6 8 10

Figure VL.5. : Moyenne L (pointillés) et anisotropie La (traits
pleins) du moment orbital en fonction du remplissage. On a prit
U=0.3 W1 et A=-0.4 eV. Les unités sont en A/W] {up/at)

Pour une chaine de Cobalt, on obtient L>0.1 ug/Co, en accord avec les valeurs de L. mesurées
dans LaCoj¢ : L=0.3 uB/at{”]. Le signe et I'amplitude de la contribution orbitale & I'aimantation est
du méme ordre de grandeur que celle des matériaux massifs de Co pur[3'22]
ultra-minces de Co{1%l. Ceci montre qu'il existe une importante contribution orbitale isotrope a

et que celle des films

I'aimantation, peu affectée par la structure de bande.
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Le résultat le plus important de la figure VI.5. est le fait que nous obtenons de fortes
anisotropies du moment orbital L. Pour des chaines de Co, La vaut La=~-0.1 ug/Co. Ly est
deux ordres de grandeur supérieur  l'anisotropie orbitale mesurée dans le Co pur Lo=~10-3 uB/at[zz] .
La comparaison avec des valeurs expérimentales n'est pas possible puisque LA n'a pu étre mesurée
dans RCoj.¢. Néanmoins, dans la mesure ol I'énergie d'anisotropie et le déblocage du moment
orbital trouvent tous deux leur origine dans le couplage spin-orbite, on pouvait s'attendre a des effets
comparables pour ces deux grandeurs : les valeurs de K étant au moins d'un ordre de grandeur

supérieures 2 celles des métaux purs, les valeurs de La devaient 1'étre aussi.

La figure VL.5. montre d'ailleurs clairement une forte connection entre 1'énergie
d'anisotropie Kj et I'anisotropie du moment orbital La. Cela apparait en fait dans les
équations (cf Appendice VI.C.) : on peut montrer que La~t+aK ot ai=4 pp/A et ol le signe "+"
correspond & n>5 et le signe "-" & n<5. La méme relation avait été mise en évidence par Bruno!!?]
pour des systémes bi-dimensionnels. Elle s'applique aussi aux matériaux massifs puisque pour le Fer
et le Nickel on a (aussi bien théoriquement qu'expérimentalement) K1/LA=0.02 4 0.12 eV/up soit
Ky/La=h/ug®

V. Conclusion

Nous montrons dans ce chapitre que les particularités de la structure de bande 3 une
dimension sont 2 I'origine des fortes anisotropies (en énergie et du moment orbital) dans
les chaines de Cobalt. Si I'anisotropie dépend du remplissage des bandes 3d et du signe du
parametre de champ cristallin A, elle dépend peu du fait que les interactions de Coulomb varient avec
les orbitales et des valeurs de U et A (pourvu qu'elles soient suffisamment grandes).

Les valeurs des énergies d'anisotropie obtenues 2 I'aide de notre modgle sont en accord avec les
énergies mesurées dans les composés LaCoj. :elles sont bien d'un ordre de grandeur supérieures 2
celles des métaux purs massifs et favorisent bien le plan perpendiculaire aux chaines. Notre modéle
est donc satisfaisant dans la mesure ol nous obtenons le bon ordre de grandeur pour 1'énergie
d'anisotropie en utilisant une structure de bande simplifiée. Bien entendu, il n'est pas question de
faire des comparaisons quantitatives avec les valeurs expérimentales : il faudrait pour cela utiliser une
structure de bande plus réaliste. Nos calculs montrent néanmoins que I'effet prépondérant dans
I'anisotropie magnétocristalline des métaux 3d quasi-unidimensionnels est
proprement itinérant : il est dit 4 l'existence d'états de bandes différents, des états
quasilocalisés pour les orbitales planaires, et des états délocalisés pour les orbitales
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[10]

axiales. Ce résultat est en fait plus général. Bruno'™" a montré dans un modéle similaire que le

caractere itinérant des électrons est aussi a I'origine des fortes anisotropies des films de Cobalt.
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(dyz), m=4 (dxy), m=5 (dx2-y2)]’ on obtient les éléments de matrice suivants :

Eléments de matrice du couplage spin-orbite

Appendice VILA

En reprenant les notations du paragraphe II du Chapitre VI, [m=1 (dzl)’ m=2 (dxz), m=3

I. Lorsque l'axe de quantification du spin  est perpendiculaire a I'axe

X 3
Ls|1Ti27T:i3Ti4T |57
1T o0 o i 0ot o | 0
2T o i o 5‘ 0o | 0
3T| o % 0o i 0 | 0
4T o { 0 i o0 i o0 | i
5T o 0 0 4 0

L-S|1T{2T{3T 4T 57
14| o | B I3 o1 o
2 2
DEIBDEE
NEIDEEE
4lo'§i"~é—o """" 0
Slo'—,}iﬁoo

II. Lorsque l'axe de quantification du spin { est paralléle a 1'axe x :

L-s{1Ti27Ti3T:i47T 57T
17 0 0 @ 0 0
2 J————
: i
2T o 0 0 5 0
3T |A4V3 1 0 0 !
2 2
1
aT| o 50 0 0
i
5T o 0o 310 0

L-S|1T 2T:i3T 4T 57
141 o g o | 0 i 0
NEIEInE
310 o % 0 % 0
41 01 o % 0o i i
51 0 % 0 -1 0

Les autres tableaux se déduisent par les symétries suivantes :

<mi,-o! L.S Img,-6> = <mj,0l L.S Imj,0>"

<m1i,-6! L.S Im2,6> = -<m1,6| L.S Im2,-o>"

<m1,61l L.S Im»,09> = -<m 1,61/ L.S imp,62>
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Appendice VI.B

Effet de 1a forme de 1a densité d'états et des interactions coulombiennes
sur I'énergie d'anisotropie d'une chaine linéaire

I. Effet de la densité d'états

Les énergies d'anisotropie K sont reportées figure AVL1. pour les deux densités d'états.

La densité d'états correspondant 2 la vraie structure de bande présente des anomalies pour des
remplissages 2<n<3 ol le niveau de Fermi se trouve proche d'une divergence de la densité d'états.

Pour les autres remplissages, les valeurs des anisotropies magnétiques sont trés voisines.

8 I T | |
F et .
=
= 4r ]
L 2+ -
E
= 0 7
- ¥
e T2 y
4 1 | ! i
0 2 4 6 8 10

Figure AVLB.1. : Coefficient d'anisotropie K; en fonction du
remplissage pour A=0. En pointillés, le cas de la densité d'états 1D
(€q. VL.13.) et en traits pleins celui de l1a densité d'états elliptique
(6q. V1.14.). On a prit U=1.4 V. Les unités sont en A2/W

I1. Effet des interactions coulombiennes
En général, les interactions coulombiennes intra-sites dépendent des orbitales m et m'

auxquelles appartiennent les électrons en interaction. On peut montrer que cet effet introduit des
décalages D, et des "splittings” d'échange Sg pour les bandes (m,o) :
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D ___SJ-2U1 nm +2U}2- 5] n

¢ =o [ ULty - Su]

oll ny et b sont l'occupation et le moment magnétique de l'orbitale m, n=9 Nm, =2, Hm.,
m m

Ui-U
U1=Umm, U2=Umm‘ et }=Jmm,= 12 2.

Dans ce cas, la structure de bande n'est pas aussi simple qu'avec une seule interaction U : les

deux bandes m et m' de méme spin ¢ sont décentrées de Dm+S;-Dm--S;. (si ce terme est positif, la

bande m a une €nergie plus élevée que la bande m') ; les deux bandes m de spin © €t -G sont
“splitttées” de ZS?.

':r
=
f

E
[=9
o
I

E
-
o
I.I
Y
0
o]
I

45
fared
2
Tl
It

Le cas général on le nivean de F

e

a interpréter : il est difficile de dlscemc les contnbutlo s de chacun des bandes (m c)

o
-
5
l"P__
F
[l
=
2
"3

nergie

d'anisotropie. Aussi nous sommes nous limités au cas n=9 correspondant au compos¢ LaCoj.¢.

b

n(e)

Vo

Figure AVLB.2. ;: Position du niveau de Fermi pour n=9 dans le
modele de Stoner non dégénéré. On a prit U=] eV,

Dans le modele de Stoner non dégénéré (éq. VIL.1) lorsque n=9 et U=1] eV, le niveau de Fermi
"coupe" seulement les bandes m=1 et m=2,3 de spin | (voir Fig. AVLB.2)etl'ona:

H1=2-ny ny=1.7
H2=H3=2-n3 no=n3=1.65
Ha=p5=0 n4=ns=2

Dans le modele de Stoner dégénéré (éq. VI.3) lorsque n=9, U=1 eV et J=0.1 eV, le niveau de
Fermi "coupe" encore les bandes m=1 et m=2,3 de spin | : les "splittings" 287 et 28‘2|' sont

suffisamment grands pour que €f ne coupe pas les bandes de spin T.
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Les modifications apportées par les interactions de Coulomb dépendant des orbitales (U7 et Up)
sur le "splitting" d'échange est donc faible. De toutes les fagons, nous avons vu au paragraphe IV.1.
que la contribution des termes avec spin-flip dans I'énergie d'anisotropie est négligeable devant celle
des termes sans spin-flip.

Les interactions de Coulomb Uj et U3 par contre introduisent des décalages entre les bandes de
méme spin ¢ (sorte de pseudo-champ cristallin) qui peuvent jouer un réle important dans I'énergic
d'anisotropie. Néanmoins, le décalage entre les bandes m=1 et m=2,3 de spin | est faible. On peut
T'estimer 2 : D1-Dp+SY-S3~2J(n1-12)=0.05 eV ; il est donc bien plus faible que le décalage dd au

champ cristallin (A=0.4eV). De plus, il a tendance 3 dépeupler la bande m=2,3 au profit de la bande
m=1: un tel transfert d'électrons, nous l'avons vu au paragraphe IV.1., favorise une anisotropie
dans le plan perpendiculaire 3 la chalne, et renforce la valeur de Kj obtenue.

Finalement, pour n=9, le modé¢le de Stoner non-dégénéré avec un seul et méme
"splitting”" d'échange pour toutes les orbitales d est une bonne approximation. Ce
modele aurait plutét tendance & sous-estimer ['anisotropie dans le plan

perpendiculaire 4 la chaine.
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Appendice VI.C

Anisotropie du moment magnétique orbital et du moment de spin

On choisit { comme axe de quantification. Le spin G est pris le long de . Nous considérons
successivement  dans la direction parallele ({=//) et perpendiculaire ({=1).

I. Le moment orbital

La valeur moyenne de la composante du moment orbital paralléle a la direction 0, L¢, s'écrit au

premier ordre des perturbations :

<excl ¥ ;. lfond> + CC

-
<Lg> = Q) <fondLglexc> Erond - Forc

exc

= <m;olL¢imao>
k,m;nz,c es () - € K

<m7GIAL-Sim 6>

[ (e (0) - f(e7 () 1+ CC

oii f(g) est la fonction de Fermi et t-:;(k) les énergies propres des états lkimmo>. On ne retient que

les termes <mollglm20> couplant des orbitales de méme spin car L n'agit pas sur les spins.

On peut facilement relier ces éléments de matrice & ceux du couplage spin-orbite :

LS = LgSg + 5(LyS. + L.S,)

or <mjolL.S.Imyo>=<m;olL_S;imyc>=0
o
d'et : <mjGIL-Sim30> = <m06lL¢S¢Ima0> = 5 <m)oiL¢im;0>

La valeur moyenne du moment orbital contient d'une part le terme dit 4 la levée de
dégénérescence des bandes m=2,3 et m=4,5,<L¢>] (dont le calcul [paragraphe I11.2.a du chap. VI]
ne représente pas de difficultés) et d'autre part le terme dii aux perturbations du premier ordre <L¢>9

qui s'écrit :

[f(e” L) - f(EIgz(k))]

<Lg2=4h ), ol<molL-Simyo> 12
S (k)-£% (k)
k.mj#ma,c Emz() Eml(
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Cette expression est trés voisine de celle de la correction d'énergie due au couplage spin-orbite
au second ordre des perturbations (éq. V1.13. et VL14.). En particulier, si on suppose que les
sommes sont du méme ordre de grandeur pour AE3 et Ly2 (ce qui a été vérifié numériquement), on

A ) C . . .
obtient la relation %zr . AEj et L1 étant aussi reliés par cette méme relation, on montre

HB
finalement quc:i%%. L'énergie d'anisotropie et I'anisotropie du moment orbital

sont étroitement corrélées.
Signalons que la méme relation entre Kj et LA a €té établie pour des films ultra-minces de

métaux 3d par Bruno{1%,

II. Le moment de spin

La fonction d'onde s'écrit dans I'état perturbé au premier ordre des perturbations de la fagon

suivante :

¥> = al¥o> + 3 Bi ¥i>
i

Wil VIYP,
avec Bizs——EJO—“E—(_E et V=AY, LS. [¥o>, '¥i>, Eg et E; représentent respectivement I'état
- E; -

fondamental, un état excité et les énergies correspondantes de I'hamiltonien 3 et des perturbations
diagonales. La fonction '¥'> étant normée, on a a?=1-YIB;/2=1-CA2 obt C dépend du remplissage
i

mais pas de A.

La valeur moyenne <8¢> du moment de spin vaut :

<Sg> = <WIS(I¥>
=<Sr>0 + <Sg>1 + <Sg>2

avec <Sr>p = 02<¥olS¥o>

<S¢>1 = Z OLB’; <W¥ilS¢¥o> + afj <¥olSc¥i>

i

<S¢>g2 = 2 B’:ﬁj <FilS¢¥;>
j
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On en déduit alors la variation 3S¢ du moment de spin due au couplage spin-orbite :

3St = <Sr>(=0) - <S{>(20)
T

T
p P
85//0—C12<S°>+?..2{ [p2+p3+p4+p5] [2———3’~+ p'T 'T)

J« J«
p
+(-b)[pt +pJ3’+pﬁ+p] [—2—3—+p4+p"1‘]}

ou <Sg> est la valeur moyenne de S; dans 1'état non perturbé et les densités d'états ainsi que

leurs dérivées sbilt prises au nivean de Fermi ef(A=0). Le second terme décrit les perturbations du
premier ordre lides 4 la levée de dégénérescence des bandes m=2,3 et m=4,5 ; a et b ne dépendent
pas de A puisque der = ef(A#0) - ef(A=0) = ad2 et USp = U( p(A=#0)-u(A=0) ) = bAZ; de

plus, PIS(E) = (1.

On a vérifié que tous les autres termes 8S 19, 8S¢1, 6S¢2, sont nuls.
Finalement, les variations anisotropes du moment de spin dues au couplage
spin-orbite valent 8S ;=0 et 88,=8S8//p et varient au second ordre enm A. Cette

contribution est bien un ordre de grandeur inféricure a celle du moment magnétique orbital
(numériquement on trouve 16S1<0.01 pp/at) : nous I'avons donc négligée.
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Appendice VLD

Calcul au voisinage d'un point dégénéré

Nous présentons ici les calculs correspondant au deuxigéme cas envisagé au paragraphe I11.2.b
du chapitre VI : les bandes m=2,3 de spin l et m=1de spin T se coupent au niveau de Fermi ; le

remplissage vaut alors n=5.4 (fig. AVL.D.1.a). Nous distinguons encore une fois les calculs suivant
que l'aimantation est dirigée selon 1'axe 0z ou dans le plan perpendiculaire.

Dans le cas de figure qui nous intéresse, et dans I'état non-perturbé, nous connaissons le niveau
de Fermi ainsi que les relations qui lient les énergies des bandes m=2,3 de spin 4 et m=1 de spin T :

0 S

ed=% (AVLD.1.)
en(k) = e1(k) - % (AVLD.2.)
k) S
ej(k) - ei’(k) = eo(k) + %= ; 5% +3 (AVLD.3.)
avec S=Up
0.95 : : :
e/ W
1
0.35
0
e = 0.08

-0.25

' .0.85

Figure AVL.D.1.a. : Energies des orbitales d en fonction du
vecteur d'onde k pour A=0. La position du niveau de Fermi correspond
An=5.4, pour les paramétres W1=2.7e¢V, U=0.8eV et A=0.05¢V. Les
traits pleins et pointillés indiquent des bandes de spin T et |
respectivement



APPENDICE VLD, 171

I. Aimantation dirigée selon z :

La matrice couplant les états 124>, 131> et 11 T> est donnée par :

LA 3
e‘zL(k) is % A
4 % el i ’1—2_3 A
%_—_3 A - *? A e®

Les valeurs propres de cette matrice définissent les énergies des trois bandes modifiées par le

couplage spin-orbite (Figure AVLD.1.b):
e0(k) = €3 (k) + %—
e1k) A1 3e1(k 2 3e1(k 25
- 80 hy L[ (280 )P, (18 ) 25,

On peut définir ces énergies uniquement a partir de €1 en utilisant les relations (AVIL.D.2.) et
(AV1D.3.).

Le couplage spin-orbite 1éve la triple dégénérescence et crée un gap de largeur% A autour

du niveaun de Fermi entre les bandes £~ et £,
0.95 T T 1

JW, |

Figure AVL.D.1.b. : Energies des trois bandes qui se coupent
ef lorsque A=0 (m=1 spin T, m=2,3 spin ). Le couplage spin-orbite
leve la dégénérescence ; les pointillés correspondent & une bande de
spin { (e0) et les traits pleins 4 un mélange d'états de spin T et | (g*
¢t £7). L'aimaniation est dirigée selon l'axe z. Les auires bandes
restent inchangées : nous les avons omises pour plus de clarté. Les
valeurs des parametres sont les mémes que pour la figare AVLD.1.a,
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La fonction de Green du systéme perturbé s'écrit alors :

1 1
-+

Glee) = — e0ey) | e-e€) | €-etey)

On en déduit la densit€ d'états, le nombre total d'électrons par spin et I'énergie totale par site :
W, !
1
p(e) = - —Im [ de1 p(en) Gle.e1)
AWl
Ef EW]I
1
- Elm fde Jdel pe1) G(a_,e1)
Wl
g Wy

E=- lﬁlm _[oiie INST‘I e p(ey) G(e,ey)
A |

=
l

2 1/2
[VLL - 812] est la densité d'état elliptique.

ou p(e1) = 2

w2

En écrivant que le nombre d'électron est le méme avant et aprés application du couplage spin-
orbite, on calcule la position du niveau de Fermi aprés la levée de dégénérescence : EF£?+?L/2 ; 1l se

trouve dans le gap d'énergie entre € et £+,

L'énergie totale est déterminde en intégrant d'abord par rapport 2 € et en utilisant le résultat
suivant ;

&f
- IEIm jde G(e,e1) = €0(e;) f(e0e1)) + e(e1)

soit :
W, W,
E = E1 + E3 =] der f(e) plen) e%(en) + [ dex fe) plen) e-(en) (AVLD.4)
e} W]

ot () est la fonction de Fermi.
La contribution 2 1'énergie d'anisotropie due au couplage spin-orbite provient des termes

dépendant de A dans I'énergie E : AE/=E(A=0)-E(A=0). Le terme g%] étant nul, E ne contient
A=0
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pas de termes linéaires en A. Les termes d'ordre 2 proviennent du terme E3 dans (AVLD.4) et
s'écrivent sous la forme : AE;=A;AZ+B/A2In(A)

II. Aimantation dans le plan perpendiculaire :

Le calcul étant le méme que précédemment, nous ne le détaillerons pas. Nous indiquons
simplement les modifications apportées 4 la structure de bande par le couplage spin-orbite.

Le schéma de bande apres la levée de dégénérescence est défini par :

e0(k) = &5 (k)
2
ex(k) = *53-%1-(—) + lz’\/( 3—812(1() - S) +3 A2

Le gap entre les bandes €* et £ vaut 2 '\/ % A et le niveau de Fermi est évidemment inchangé

er=eQ (Figure AVLIc).
0.95 : , :

e/W

Figure AVLD.1.c. : Energies des trois bandes qui se coupent
ef lorsque A=0 (m=1 spin T, m=2,3 spin ). Le couplage spin-orbitc
léve la dégénérescence : les pointillés correspondent 4 une bande de
spin 4 (€0) et les traits pleins & un mélange d'états de spin T et 4 (e+
et £7). L'aimantation est dirigée dans le plan perpendiculaire i 'axe z,
Les antres bandes restent inchangées ; nous les avons omises pour

plus de clarté. Les valeurs des parametres sont les mémes que pour la
figure AVLD.l.a.

Cette perturbation apportée i la structure de bande modifie I'énergie de AE=A ; A2+B | A2In(}).
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ITI. Coefficient d'amisotropie Kj :

La différence de ces deux énergies varie alors en Kj=AE | -AE;=AA2+BA2In(A). A et B

s'expriment en fonction de eg(%), Wi, p(e?.), p'(e%) et p"(e(;) qui sont la densité d'états et ses

dérivées au niveau de Fermi e‘f’ :

p"(e%)
A=peHmCYY - L { 7o (W) + @92 + peD e + Y ped

(W1)% + (€923 }
-2 o[ 8 ( l(wl)z )]

B=-p(e
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Conclusion Générale

Nous avons abordé au cours de ce travail différents aspects du magnétisme itinérant.

Une partie importante a été consacrée 4 1'étude de la frustration des interactions d'échange au
voisinage d'une instabilité magnétique. Nous montrons dans le réseau triangulaire, que la frustration
joue souvent un rdle prépondérant dans les propriétés magnétiques de ces sysiemes. Elle est en

particulier & I'origine :

- de structures magnétiques mixtes, oil on a coexistence d'atomes de moments nuls
et non nuls sur des sites cristallographiques équivalents : au voisinage d'une instabilité, il peut €tre
plus favorable d'annuler le moment sur certains sites, car on diminue ainsi la frustration. Nous
montrons cependant qu'il est nécéssaire d'avoir une anisotropie pour stabiliser ces structures. Nous
parvenons aussi a décrire les transitions du premier ordre entre un état antiferromagnétique (ot tous

les sites sont magnétiques) et une structure mixte sous I'effet d'une pression hydrostatique.

- d'un fort coefficient électronique Yy de la chaleur spécifique dans la phase
paramagnétique au voisinage de l'instabilité : le coefficient y augmente singulieérement pres de
l'instabilité lorsque la frustration est prise en compte alors qu'il est pratiquement constant dans les
systemes antiferromagnétiques non frustrés. Nous montrons aussi que la frustration accentue la
variation de *y au voisinage de 'instabilité magnétique.

- un terme en T3 dans la chaleur spécifique qui peut devenir grand au
voisinage de I'instabilité, plus grand que dans les systémes antiferromagnétiques non frustrés.

L'intérét de notre modéle vient de ce qu'il explique correctement les propriétés originales
observées dans les composés RMnz avec une modelisation simplifiée de ces composés. Nous
pouvons donc penser que ces propriétés sont plus générales et qu'en particulier on peut obtenir des
structures mixtes dans d'autres systemes frustrés proches d'une instabilit€é magnétique, comme les
fermions lourds. Une étude spécifique anx réseaux Kondo s'aveére cependant nécéssaire pour
trancher. L'étude des propriétés thermodynamiques de la phase paramagnétique met d'ailleurs
clairement en évidence la similitude entre le composé YMn2 sous pression et les fermions lourds.

Il serait intéressant cependant de poursuivre cette étude :

- La zone de stabilit€ de la structure mixte I (fig.IIL5) dans le réseau triangulaire pourrait étre
établie en fonction de la valeur de I'anisotropie axiale D. 11 faudrait pour cela introduire le terme
d'anisotropie Hartree Fock dans I'hamiltonien de Hubbard et résoudre les équations auto-cohérentes
pour les remplissages ou la phase mixte est stable.
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- 1l serait intéressant aussi d'étudier les propriétés a température finie de 1'état ordonné d'un
systeme frustré avec deux modes d'énergies voisines. On pourrait, dans un premier temps calculer les
propriétés thermodynamiques dans un modele localisé, puis poursuivre ce calcul dans un modgle
itinérant.

- L'étude des systemes frustrés avec une dégénérescence continue (terme en k4 dans la
susceptibilité, voir Chap.V) peut enfin €tre approfondie. Comme ces systémes ne s'ordonnent pas &
température finie, il est possible qu'ils donnent licu & des phénoménes "d'ordre par le désordre”. Il

serait intéressant de le vérifier.

Le deuxiéme aspect du magnétisme itinérant que nous avons abordé concerne le
Métamagnétisme a Electrons Itinérants (MEI) dans les systémes ferromagnétiques. Nous proposons
une nouvelle approche du MEI, ol le mécanisme de la transition du premier ordre est directement relié
4 la discontinuit€ de volume a la transition, et non & une forme particuliére de la densité d'états : le
MEI résulte simplement de la compétition enre les énergies magnétique et élastique.
Notre modgle peut se généraliser aux systémes antiferromagnétiques a condition de se placer prés des
conditions d'apparition de l'antiferromagnétisme.

Si nous parvenons & décrire correctement les transitions métamagnétiques sous l'effet d'un
champ ou d'une pression, nous n'avons pas étudi€ 'effet de la température. Il serait tout de méme
int€ressant de vérifier que I'on décrit bien avec notre modgle le maximum de susceptibilité observé en

fonction de la température.

Le dernier concept du magnétisme itinérant auquel nous nous sommes intéressés concerne les
fortes anisotropies magnétocristallines dans les métaux 3d quasi-unidimensionnels du type RCo.¢.

Nous montrons que l'effet prépondérant a l'origine de ces fortes anisotropies
magnétiques est dii aux particularités de la structure de bande 3 une dimension : les
orbitales planaires se trouvent dans des états quasilocalisés alors que les orbitales axiales se trouvent
dans des états délocalisés. En particulier, ces fortes anisotropies ne sont pas dues 2 I'effet du champ
cristallin, a la différence de la plupart des systémes & magnétisme localisé.

Un résultat similaire a ét€ obtenu dans des films de Cobalt. Il serait intéressant d'étudier
I'anisotropie magnétique du composé YCos. On s'attend néanmoins 2 ce que le caractere itinérant des
€lectrons joue, de la méme fagon, un rdle prépondérant dans I'anisotropie de ce composé.

D'une fagon générale, la force de notre étude réside essentiellement dans le fait que nous
parvenons 3 décrire correctement des propriétés observées expérimentalement i l'aide d'une
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modeélisation simplifiée des composés réels. Nos modéles permettent ainsi de dégager les effets
prépondérants dans différents comportements propres au magnétisme itinérant.













