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I NTRODUCGCT 1 ON

Ce travall se compose de deux parties principales.
Dans la premiére nous exﬁosons comment fes équéflons de la
magnétostatique peuvent &tre obtenues & partir de ta mécani-
que quantique [ﬂ. Dans la seconde, nous étudions |'anisotro-
pie de la susceptibilité au-dessus du polint d'ordre [2,3];
nous appliquons les résultats obtenus au cas particuller des
monocristaux de terres rares [4]. Ces deux parties princiaples
sont complétées par 1{'étude de t'anisotrople paramagnétique
de la magnétoplombite [5] et de |'anisofropie des terres rares

a basse température.

Une des raisons qui nous ont conduits & étudier la
magnétostatique quantique est que nous voulions, pour i'étude
de |'anlsotrople, connaltre et comprendre de fagon non équi-

voque certaines propriétés du vecteur almantation.

La magndtostatique et la thermodynamique macrosco-
pique des substances magnétiques sont hablituellement é&tablies
en considérant cettes~ci comme un ensemble de pdles magnédti-
ques, ou de petits circults électriques parcourus par des
courants, appelés parfois courants d'Ampére [6,7,8], ou encore
en partant des équations de Maxwell dans un milieu matériel,
ce qul revient au méme [9]. Pourtant, cette méthode empirique
n'est absolument pas nécessaire. |1 est d'ailleurs difficile
de considérer comme analogues un ensemble de circuits élec-
triques et une substance magnétique anisotrope ou possédant
de |'hystérésis. Nous exposons dans la premidre partie comment
les propriétés macroscopiques d'une substance magnétique peu-
vent &tre obtenues & partir de |'expression classique du
champ électromagnétique créé par un systéme quantique et de

| "équation de Schrddinger d'une particule dans un champ magné-~




tique. On établit aisément par cetfe méthode rigoureuse qu'une
substance magnétique se comporte comme un ensemble de dipdles
tant au point de vue du champ qu'elle crée aue de |'action
qu'elie subit de la part d'un champ extérieur. De plus, on
retfrouve les équations de Maxwell dans un miileu matériel.

Les définitions et les propriétés de lénerqle libre et leurs
relations avec |'évolution du systéme, ainsi que les défini-
tions de |'énergie d'anisotropie magnétique d'un cristal ap-

paraissent de fagon simple.

Dans la deuxiéme partie, nous avons é&tabli, dans
| "hypothése du champ moléculaire, une expression donnant ex-
pliclitement en fonction des paramdtres de |'environnement cris~
tallin I'anisotropie de la susceptibilité paramagnétique dfun
monocristal de syméfrie quelconque, quelie que solt la nature
de 1'ordre au-dessous du point d'ordre, lorsque J ou S est bon
nombre quantique. Nous avons étabii que, lorsque le monocrlis-
tal ne posséde qu'un seul sous-résecau magnétique, 1'anlsotro-
ple de la susceptibili+é ne dépend que de deux paramétres de
champ cristattin, qui se réduisent & un seul lorsque le mono-
cristal posséde un axe qui peut &tre assimilé & un axe de ré-
volution, et que la susceptibilité varie comme le carré des
cosinus directeurs du champ magnétique applliqué par rapport
aux axes de symétrie d'un tenseur défini par le monocristal,
avec une grande précision., Lorsque te champ est paraliéle 3
un de ces axes, |'inverse de la susceptibilité est représen-
té en fonction da la température par une droite dont la pente
%, C &tant la constante de Curie. Nous
donnons {'expression de |'énergie libre et des constantes

esT approximativement

d'anisotropie en fonction de |'anisotropie de la susceptibi-
fité.

Nous avons constaté sur le cas des terres rares que
les variations théoriques de la susceptibilité avec la tempé-

rature et la direction du champ était en accord avec les va-




riations expérimentzles, et nous avons pu déterminer en uti-
fisant |'expression théorique de |'anisotropie de la suscep-

tibilité la variation thermique du paramétre uO en accord

2)
avec la variation calculée dans le modéle des charges ponc-
tuelles écrantées & partir de la dilatation thermigue des

monocristaux.,

-

Nous avons aussi appliqué nos calculs & une substance
contenant plusieurs sous-réseaux, la magnétoplombite. L'ani-
sotropie de la susceptibilité paramagnétique de la magnéto-
ptombite est en accord avec lta valeur calculée 3 partir de la

constante dfanisotropie au zéro absolu,

Dans le cas des terres rares, par contre, !a pre-
miére constante d'anisotropie au zéro absolu est plus grande
que la valeur calculée & partir de ['anisofropie paramagnétigue
ou du medéle des charges ponctuelles écrantées de Kasuya, qui
ne peut pourtant pas &tre mis en cause, puisou'il donne la
bonne valeur de |'anisofropie de la température de Curie.
Cependant, un calcul exact donne la méme valeur de la cons-
tante d'anisotropie qu'un calcul de perturbation, et celle-ci ne
dépend pas de la magnétostriction forcée, que nous avons
calculée, et dont la valeur théorlique est comparable 3 la

valeur expérimentale,




CHAPITRE !

MAGNETOSTATIQUE QUANTIQUE

A - INTERACTION ELECTROMAGNETIQUE ENTRE DEUX ENSEMBLES DE
PARTICULES
1 - Champ électromagnétique et hamiltonien

Considérons deux ensembles de particules absolument
quelconques ﬁef % Nous appelons e, ,M_ , :gd_ et €p My,
.Xg_les masses, les charges électriques et les splins respec-
Tifs des particules @ de bid et & de ﬁ% . Lorsque les fonctions
d'onde représentant les états dynamiques de JFb ot Y3 se re-
couvrent, |'expression de !'hamiltonien compiet représentant
I 'interaction é&lectromagnétique entre dt et 93 est complexe.
Lorsque le recouvrement des fonctlions dionde de J% e19§3 est
falble, cette interaction peut &tre obtenue par |'intermédiaire
des champs électrique ot magnétique E et A créés par {'un des
deux ensembles. Le potentiel V du champ électrique E at le
potentiel vecteur A du champ magnétique H créés par f'ensemble
if dont 1'&tat dynamigue est représenté par la fonction dfonde

— - —
&Hﬁ( *yﬂ,z§$,=b) au point 743 | Vinstant £ » O désignant un
des vecteurs de base de |'espace de spin de-%v, sont donnés en
un poin$';?men mécanique quantique, dans le systdme de Gauss

par les expressions

. - > | ;aﬂ; -

\/("Ca,,wt}: % {}( Pﬂ(%ﬁ”q&"hﬂ “5”) Ay, (1-1)
/ Tk

K (;c:)k):: % )( G e “5&&) 4’7y (1-2)




formel lement ldentiques a celles de la mécanique classique
4 —a —
([10] p. 669) avec Mg =T, -7ty

) % ;
lLa densité de charge Pg’esf donnée par |'expression 85}{& %}_

N 7 > ’ 3
ou \V—Q)‘ ()L,@-)U:‘Qu)t): JJ \HZB (J’(_'e‘.‘r)%:;;{.)’ﬁ;;,ﬂr CL _er.r
avec T:E_:: (fzj&)ctg)-, {(1-3)

o
La densité de courant Jd}de la parTicu!e.Qres% définie par

T2k o (YFTY WV

A mei;,

. . — & g
- 2 A.e,qjﬁr* Tt Yt 5 not (YY) o

my C Qq’mfr
([11] p. 510)"

rd
ta partie corbitfale Lot constituée par les deux pre-

miers ftermes de Lg_ s'écrit aussi KGE:%[W*_% (T—{___@.IZV:)%]
) - |

b/ Y
?hbdésignanf {a partie réelle : th_esf I'anafogue quantique

if fa densité de courant classique. On remarque que fe terme
Lbdépendan+‘du spin est la fongiion la plus simple du spin
dont la divergence soit nulle, fqﬂ_ est te potentiel vecteur
du champ magnétique créé enJ;L par toutes les particules
autres que Qy, appartenant ou non é?B, ¥L= 2?1%& la constante

de Plank, et le facteur de Landé du spin de Qﬂ
%AE—

Le Lagranglien et !'hamiltonien classiques d'une
particule dans un champ électromagnétique ont été construits
de sorte que le principe de moindre action entraine qu'elle
solt soumise a la force de Lorent:z [12]. Dans | 'approximation
non relativiste, |'hamiltonien quantique de I 'ensemble It dans
le potentiel (V, R) créé par un ensembhaﬂ%Tel que le recou-
vrement des fonctions d'onde de Jt e+§B soit négligeable est

toujours de la forme




LJ représente toutes les interactions des particules entre
elles ou avec un autre champ de forces extérieures. Par exem-
ple, dans I'hamiltonien d'un cristal magnétique,\J contient en
particulier {'interaction électrique sntre électrons d.ou
d'atomes différents et électrons de conductlion qui peut &tre
explicitée approximativement en un potentiel cristallin et un
terme d'échange. Les deux termes suivants sont formellement

Tk
que I'intensité 4L vérifie |'équation de continuité

dLm*]j+ éﬁ_: 0.
3k

fes mémes qufen mécanique classique. On démontre ([13] p. 134)

i1 est important de remarquer que la dé-
monstration nlutilise pas les propriétés de U et de A : U
représente des interactions de toute nature, et on a besoin

de t'équation de continuité pour établir les propriétés de A
En effet, en utilisant cette équation, on montre comme en méca-

nique classique ([10] p. 669) que A et V vérifient la condi-

tion de Lorentz div A + %—%?% = 0. De leur définition il dé-
coule que A ot V satisfont aussi aux équations de propagatlon
2
AV_4 XV +hrp=0 (1~6a)
Cl DJL?' :
¢ (e -
AA_L IA y4t T =0 (1-6h0)
ct )yt ¢
-
B = rot A et £ = - grad V - %é% vérifient donc les
c
équations de Maxwell mlcroscopiques
1 9H '
+ B = - L ¢ : (1=-7a)

ro < Yk

div E = dnyp (1-7b)

div H =0 (1-=7¢)

v -3
rof B o= L 2B AR g €4-7d)
c 2 C




> -2 '

H et E ayant ainsi &té définis & |'échelon particulaire, la

perméabilité et la permittivité du milieu sont toujours ceux
—

du vide; 4. est la densité de courant des particules créant le

champ &lectromagnétique (E, By .

En mécanique classique, on trouve généralement les
expressions des potentiels retardés en admettant que les
champs électrique et magnétique sont solutions des &quations
de Maxwell, ces potentiels ne constituant une formuiation équi-
valente que pour un milieu isotrope palirfait ([10] p. 665),
Cet Inconvénient ne subsiste pas en mécanique quantique et 11|
est équivalent de se donner les potenticls retardés a priori
et de démontrer les équations de Maxwe!l, ou de retrouver ces
potentiels comme constituant {a solution physique de ces
équations.

DYautre part, en mécanique classique, les grandeurs
physiques ne dépendent gque de T et H. Eiles restent inchan-
= -
gées sl 1'on remplace A par K1 =R+ V ﬁ-(hqlﬂ

i
et V par V. =V - % %ﬁf(JijQ- C'est ce qu'on appelle
[‘invariance de jauge ([{12] p. 65). | en est de méme en

mécanique quantique. En effet, si “ﬂﬁ,éi&Ju;Jt) gst solu-
tion de I'équation de Schriédinger Lh 2 K,

oG'}ﬂ, dans le poTenTieI"K, V, est donné par |'expression
(1=5), W&(ﬁazwa.)b)%{'-[-%:%ea ’%(ﬁ-}a;k)l N est solution
de |'équation de Schrédinger dans le potentiel Ay V1

([11] p. 494). Or nous savons que |'état dynamique, solutlion
de |'équation de Schrddinger, est définl & un facteur de phase
prés ([13] p. 102 et 250). Donc la solution de |'équation de
Schrédinger est indépendante de la jauge choisie pour R et

Y, ainsi que les grandeurs physigues, qui sont représentées

par les valeurs moyennes d'opérateurs hermitiques.




2 - Champ d'une particule en un point &loigné

-.*
Le potentiel créé en un point R &loigné par une par-
ticule située en R au voisinage de |'origine peut &tre dévelop-
pé en série de-%, comme en mécanique classique ([12] p. 133).

A l'ordre 1 en ﬁ on obtient

N - -
A(E):_.LJHME._L mz’(%’.ﬂ)cﬁ%. -8
¢ R cR? |
Solent f} la partie orbiftale de la densité de courant, repré-
ggn+ée par les deux premiers termes de I‘expressiogu(!-4), et
A, la partie dépendant du spin; lorsqu'un vecfeur-&LesT a di~
vergence nullte, il vérifie, lorsqu'll est identiquement nul

au-dela d'une certaine distance de I'origine, la relation

J” (= :r."‘"iaf P ’7; AL, +p X 'Lg““ir:;" u,+ o x «'3“ fr;'iii,,:r) 37 =

1y LTS VIRV A e 5 NTECII ‘\3:-2” )
HHE(I Y Jﬁaﬂ%@(m ¥ LL,j,)%-S.%_(I’\j ’?7“““};%“"0 (1-9)
en particulier Iorsquew{,@ ,ﬁ/ sont des entlers positifs; i;

étant un rotationnel est lui-méme & divergence nulle, et la

relation (1-9) avec un des exposantsel, ou 5 égal & un, les
g ’

A g 3 -
autres nuls, s'écrit .ﬂ} «Lé i.JI =0 . Donc au premier
ordre -
- _ —
cR @ c R
e i ¢ . , :
ol q;'—ﬁi(ﬂL“ 'E) est | Topérateur vtiesse. Lorsque la particule

est dans un état stationnaire, div‘{q = 0, le preﬂjer terme
. 3
de (1=-8) est nul, et les relations fj XL —{,,XGLJ‘L:Q;:O
. . 3.; / . .
et JH(‘:BC 4‘-\67;"4’:]""1)':{"'-‘“:“:0 , ol ¢y désigne les expressions
obtenues par permutation circulaire de ﬂl,ﬁj e%’%, sont véri-

fiées, étant des cas particuliers de (1-9). |} en résulte




que A () s'exprime également sous la forme
A -3 T e g 3
AR) = 4 4 L7 R)- *7,(4—.?&)]&%
Z CRE
= m A R . (1-11)
R
— 4 - ERe P
M o= Lk Q& A«.)d,it est te moment magnétique de la
2¢C i —— e s s
particule. Le champ magnétique P{:;ictf\:-3R(RwThJ Trt

TR TR
(1-12) est ceclul d'un dipdie de moment m. Le moment magnétique

de la particule s'écrit
re - -
w2k Ayt Hf(}'fzmﬁ) 4% (1-13)
2 mc 2C

— g
%;ﬂ:fthﬂndr étant |'opérateur moment cinétique orbital. La
=% ¥ 3 - .
composante sulvant OWrde LU(&.AiZ)ii R s'éerit

JJ’J(“V%M) B2 = 2 fffxi,, &4 =
g 52 fff LA AR &% = g o <2

on_ a donc

— -
Py 3 <“'€'+C}N5’> C1=14)

Le moment magnétique de !la parTicule est la valeur moyenne

de |'opérateur moment magnétique P - ;£Lm (134*?} ﬁ_)

Pour un état stationnaire, sa défin1*ion esT indépendante

de |'origine cholsie.

Le champ magnétique créé par un ensembie de parti-
cules iins un état stationnaire sera celui d'un moment
M= 27, Il en est de méme pour un ensemble parcouru par
un courant électrigue macr0fcop|que continu 1 qUI ver:fle
aussi I'équation de continuité div T - giv (FL) = {EP)
La définition de M est alors touJours indépendante de [tTori=-
gine, bien que celle des moments individuels des électrons

en dépende. Si cette origine est choisie loin de tous les




10.

) fericn ook N
€lectrons, chaque moment peut alors s'écrire n NELK <X PAm A4
dme
_+d L N ) a £ ?
et,{Wrétant considérée comme la vitesse classique, |'expres-

sion quantique du moment magnétique s'identlifie & son expres-
sion classlque; |'expression (1-12) de H oen fonction de M est
& la fois quantique et classiqua. On retrouve gue le champ dfune
substance quelconque, parcourue ou non de courants électriques

continus, est celui d'un dipdle.

3 - Hemiltonien dans un champ magnétique uniforme

et inferaction dipolaire magnétique

Lorsque le champ magnéticue ﬁ@i de |'enscmble gg

peut &tre considéré comme uniforme sur |'étenduc de b , le po-
-—} - » - - - '"5
tentiel vecteur K%.PU peut &ftre choisi égal 3 % Eﬁlln. On
remarque que cette détermination du potentiel vecteur vérifie
la condition de Lorentz div A= 0O qul correspondralt & un po-
> -

tentiel électrique invarlant dans le temps; A eT-P~commu+en+.

Lthamiltonien de |'ensemble stécrit alors

M, = ﬂrﬁwg[_m (7, AR g8l () Eéra«ggfcz’.ﬁ%} (1159

2m ¢ S'Wluc o

. 2
en posant o = 'ﬁﬁ“é ‘ed\./( mTZ T .

* anﬂd_.
St 1'on considére que |'ordre de grandeur représenté par le
. 2 — — 7
terme diamagnétiqgue EZ Ca ( Ft% A-%.a) est négligea~
a4 2
ble, on peut écrire : §m c

= Mg 2 e A (/Q +%ﬁ - _FT (1-16)

“© 2m,c

ou encore MV{ :mm_u’hl Hq , avec UL’LJ{ E P“’




11.

°bhﬁ i;% est le terme d'interaction avec le champ
magnefique donc avec l*ensembfe@% créant le champ H% . SifE
st &loigné de Jt, si l'on ne s'intéresse qu'au terme ma-
gnétique de I‘inferac?iony | Yhamiltonien ded% et qgsera

I "hamittonien d'interaction dipolaire.

-~ — = '=“ ...._.j S
J‘!a,@ M g ( Jm j\_ﬁ_% 3((}1&1{_ it (3‘?.“]"3 L RA{B)
=g L+ o+ -
AR ot ¢B f g
fﬁ%) x.xp\{,%-%}
—
Juf . LS i o i T
AW, Me%_uhlu H@JA H, ﬁ%—vd He?cﬂ; (1=17)
RJF% é¢tant la distance moyenne enfreuﬂ-ef 65 quﬁ et H o

fes opérateurs dont B A et ﬁﬁB sont les moyennes sur W&le+ %%,

o 3 R g (M, m@,) Mg

*P"P*: 13 (1-18)
(Rus)” (Ran)

La valeur de |'énergie moyenne de [‘ensemble (JLQb différe de

ce qu'elle seralt pour le méme état dynamique en I“abéence

d'interactions magnétiques par le terme E‘M%F*‘14 ##E*"MQEHd?

qui est I'néergie d'interaction magnétique entre les deux
‘ensembies. La valeur moyenne de {ﬁa%ﬁsur q%s est
] H . F = - H JT
Wal HasUp 7 = HatE g Ep = <Up 18, Y0 >

2
est |'énergle de ﬁg dans | "&tat %@E en 1'absence de ﬁdb; ou
énergie interne de B . Lorsque qé)ne dépend pas du temps,
[ thamiltonien g41%donne & un facteur de phase prés la méme

évelution dans le temps de %k_queﬂ%ut,
Ah Tt = U Ml > Wy = B ™
donc si Wiﬁlt‘efT une solution de‘}fﬁ tﬁi LK&;Q ‘t est solution

de dﬂﬁﬁ ‘& of &{ A®@ont les mémes vecteurs propres. Les va-
riations de EUI.:,‘._’; = <L:)Gﬁ=%l)}}{u&%t\?Lﬁ%>&§7}&(’d’t>:<wﬁ}d};{ﬁiq{,&‘>

sont les mémes quand |'état de P ne dépend pas du temps.,




E&;=Q<CHLQ> est |'énergie moyenne de (tensemble Jt dans le
champ ﬁ% , ou énergie spectroscopique de H ([8] p. 83),
puisque les niveaux d'énergie ded% dans un champ extéricur
constant sont donnés par L, . La fonction de partition d'un
ensembfe doif donc toujours &tre exprimée en fonction de |74-
nergie spectroscopique Eqa » qui est la seule a &ftre utilisée
par la thermodynamique statistique. Les propriétés de Eg
sont donc bien plus intéressantes que celles de |'énergie
interne. L'énergie de (d%,q3) est

- = T - T r , B
E.pq.'% = Eo.ﬂc+ EGQ—MQ%-H%:EU{%'E%"? M(A.H%::: EU&-T-LO‘%.

Les variations de E représentent les varfations d'énergle

vt 93, H
de I'ensemble lorsque Yy ef‘%% subissent de simples dépta-
cements. |Mg| et |ﬁq3| sont alors constants. || en est alnsi
lersque J efﬁB sont deux almants permanents. |l en est de

mémg lorsqueu&,eféﬁ sont dans des états stationnalres et que

"¢ ﬁfﬁvp% peut &tre considéré comme une perturbation.

B - HAMILTONIEN D'UNE SUBSTANCE MAGNETIQUE

' - Hamiltenien atomigue

Les fonctions d'ondes des particules d'une substance
magnétique se recouvrent; et |'approximation de !'interaction
par |'intermédiaire du champ &lectromagnétique n'est pas
correcte & |'intérieur d'un stome. Mais |'interaction élec-
trique est beaucoup plus forte que |‘'interaction magnétique,

et l'interaction étectrique scule entre deux particules a et

a' est représentée exactement par |'opérateur _ ﬁafemﬂ

— — > MLo'a
avec L. = U R . Une mellleure approximation est
obtenue en ‘tenant compte de |'interaction spin-orbite, qui

apparalt dans l'hamiltonien relativiste d'une particule
([13] p. 816) et qui ne peut &tre négltigée dans |'atome

([13] p. 471). Nous savons que |'interaction électrique entre
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atomes voisins ou enitre les électrons de conduction et coux
d'un atome fait apparaftre un terme d'échange de la forme

U;& EZ:IE_, et un potentiel cristellin. L'intferaction magné-
tique entre les différents électrons d'un méme atome ne léve
pas la dégénerescence de ses niveaux et est difficilement ob-
servable. Elle est généralement négligée devant |'interaction
électrique. L'interaction magnétique entre électrons d'atomes
différents peut &tre représentée par une interaction dipolaire,
bien gue les fonctions d'onde des atomes proches voisins se
recoupent. En effet, cette interaction est & fongue portée,

et l|a contribution des couples d'atomes proches voisins est
faible devant celle due aux couples dfatomes éloignés. Leurs
fonctions d'onde ne se recoupent pas et le champ créé sur un
atome par un atome éloigné est pratiquement uniforme sur
celui-cl. Pour des atomes proches voisins, Itinteraction ma-
gnétique e¢st beaucoup plus falble que |'interaction dféchange;

elie est la plus forte dans le cas d'atomes éloignés.

L'hamiltonien d'un atome libre dans un champ exté-
—_ —
; . 5 ¢ . . Coad .
rieur I slécrit J"{:MOD_U“\R.H:}}{W_ PB(L’H'S)‘H . %eo &tant
[*hamittonien de |'atome isclé, FJ - 24 le magnéton de

; v € ) .
Bohr. Dans |'hypothése du champ moléculaire, |'hamiltonten

d'un ateme dlune substance magnétique est de la forme
W a oy (Dead R raive
M = g«ﬂw—r\[_ Ve (LF2S)(H+H) -2 Vg S- o (1-19)

A étant te champ extérieur a la substance, ﬁ¢ le champ dipo-
laire, V la contribution de |'environnement cristallin a

i 'hamilfonien, ﬁ; le champ moléculaire, un champ magnétique
fictif représentant |'échange avec les atomes volsins., Lors-
que 1'interaction spin-orbite, contenue dans Q{eo, est
grande devawfgi-ﬂ{go (cas des ferres rares), |'hamiltonien
s'écrift aussi

— —>

W=,V 9 %;B—f(qw‘ Hy+H ) (1-20)
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ﬂj-= 3&(? + 8) &tant le moment cinétigue total de |'atome,

G le facteur de landé de la multiplicité J du fondamental

g, - 1
de ﬂ£w, ﬁmx &tant égal 3 ~J H;t . L'operafeur moment ma-
gnétique de |'atome est icl ﬂﬂ % FB
2 ~ Ensemblie canonique

'Q{oﬁ’> pouvant dépendre de M& ; la valeur moyenne
<g%&>de [ fhamiltonien }M& de I‘enaembled% égal a g{(i_dwle
en négligeant le terme diamagnétique, n'est pas en général
une fonction simple de ﬁﬁ: et de H. Mais le moment magnétique
d'un état propre de‘}t%es? toujours égal au gradient par rap-
port au champ magnétique de |'énergie de cet &tat. On vérifie
que

—

Vs [(ﬁ;\f_ﬁ&)z] = hr AA. (1-21)

a
Soit ]i(ﬁ,vﬁ )> un état propre degﬁﬁ',ﬂLQ étant les para-

. P % P .
métres extérieurs autres que H. L'énergie correspondante est

E. = <i,f3{ﬁli> .{%&Eesf donné par |'expression (}-15)., On

A
en déduit

&nzc 2 m.C

%[Ei[ﬁ,wi} Q‘,{Z{ 2 A(m . ) _‘?{_&"«*A |&}-_:_.§'i;. (1-22)

Nous remarqguons gue cette relation ast vrale pour una sub-

] P > . s
stance diamagnéticue. Lorsgue JM&.H peut &tre considéré comme
une perturbation par rapport é‘@gﬁ) ou dans le cas ol Q{k

—

eTJmﬂ:on+ les mémes vecteurs propres, E; a la forme simple

A
E; = ke - ﬁi,ﬁ. L*hamittonien atomique d'un cristal aniso-
trope dépend de paramétres de rctation du champ cristallin;

par exemple si le cristal est uniaxe et si V = DJﬁ, U étant
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la direction de {'axe du cristal, de cosinus direc+eur5¢x,{3, ¥,
V dépend des deux paramdtres indépendants etp . Aussi lors-
que les W représentent sauiemen+ les paramétres extérieurs

au cristal, la retation Mi = —‘V+ [E (B » Wy ) ] ne peut é&tre
appliquée aux atomes du cristal que par rapport & des axes

qui lui sont 1iés,

L'aimantation moyenne d'un ensemble canonique & la

température T est

E-
ﬁ. —
M= (1-23)

Z.Q »s:r

A
Son énerglie |libre spectroscopique est &TL:’%»%
k étant la constante de Boltzmann et £ - Z:Q,'kr la fonc-
tion de partition. Il re°u|+e de |a def;anaon de’}rque

[ F (7w 1] & > ¥s [E(H'\bﬁﬂ]ﬁ 5 - _M.

On sait d'autre part que 33? \¥1 Wy, ) ) , ol S dé-
signe |'entropise dedt. on en deGU|+

1] = """3' —
d%F =_ M dH_ 547 (1-24)

Lorsque les paraméfreSruE sont constants, pour une transforma-
tion réversible. Pour un cristal anisotrope, la relation pré-
cédente sera vraie, & paramétres extérieurs constants, par
rapport a des axes liés au cristal. Elle permet de relier les
constantes d'anisofropie & |'anisotropie de la susceptibi-

lité (chapitre 1),

Le travail el la chaleur fournis par |'extéricur 2
un ensemble (dﬂ,QB) pour évoluer d'un &état dynamique donné
@ un autre état dynamique donné diffe@rent de leurs valaurs
djgg et dﬁzg en |'absence d'interaction magnétique entre dt ot
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ﬁ%de la quantité

dﬂH«%cLQEH:cL(E&%H):th(ﬁﬁ_.ﬁ%),- (1-25)

- ﬁﬁ.ﬁ% est aussi l'énergie dfinteraction gqu'auraient les
masses magnétiques de Jt eTﬂB stattirant suivant la loil de
Coulomb, eTc{(m&.ﬁ%) le travail fourni par les forces fictives
quil s'exerceraient entre eltes. Jt eTQB sont immobiles s'ils
sont soumis & des forces et couples extérieurs supplémen-
taires opposés aux forces et couples magnétiques. Dans un dé-
placement dge ot efq% entre deux positions fixes,ci{LH sera

donc opposé au travail des forces magnétiques. L'énergie spec-
troscopique Egi contenant |'énergle diinteraction - ﬁﬁ. ﬁq3

s'éerit

(1-26)

; [} ¥
dE&:: J’Céﬂagc.+d(”(}u5&+d¢€£ﬂ )
i
Liiiﬁ'eT(iQA:représenTenT le Travail effectué contre les for-
ces d'origine non magnétique s'exercgant sur vt et la chaleur
fournie adkt. Si, par rapport aux axes choisis, 195:&% sont
constants, cti;k = 0, Ceci sera vrai par exemple pour un cris-
tal magnétique indéformable rigidement |ié & un support, par
rapport & des axes |iés au cristal. Si en oufre |'ensemble ot

est & température uniforme, et s'ii subit une ftransformation

réversible, d QJiz T—d‘Sﬁ:

La relation (1-26) s'écrit alors, en enlevant | 'in~

dicenﬂ, CiE::ci¢%H+TliS. Lténergie libre spectroscopique ﬂ*

vérifle donc é’&% constants |la refation

oL OF = c(‘@&_ﬁ._. SdT . (1-24 bis)
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Des relations ([=-24) et (1-24 bis) il résulte que le travall
fournl! contre les forces magnétigues est ci{&ﬁ = - M dH. La

mécanique rationnelle nous apprend d'autre part gue dans un
déplacement ce Ivensembleuﬂ.représenfé par une translation dr

et une ro+a+ioncl§, C{%ﬁH L ?.dglm §,<ig s F et C étant
la force et le couple magnétiques s'exergant surd& , torsque
le champ est fixe par rapport aux axes choisis, les forces
s'exergant sur@g ne travaillant pas. sidt subit une transia-
tion, dd a2 une définition indépendante du systéme d'axes chol-
sis, et i'on a M.dF = F.dX . On en déduit

= —¥ - ==, -t
7 ; =
F - _'Vg[‘yj = - .VE[}*f%i}}
.._..) "'1\'__3} N
v* [F{U1) &tant le fenseur Transp0°é du 9radien+ de H, le
->--i- = -3
gradlenf‘va Ui&)] étant défini par fT[TPd&) h (m} *ﬁhﬁﬂi ]dn.

Pour une rotation i@ par rapport au champ magnétique, la ro-

tation de T par rapport 5t stexprime en fonction deCiQ‘par
- e T
df = HAdE, et C.cle:M.(H,'\CLG}:(HAH].de, d'od € = M A H. Lorsque

Fo+ # = 0, le gradient de H est un tenseur symétrique, et on
retrouve la force F = = M, ; [ﬁtz)] et le couple s'exergant
sur un dipdle de moment M.

On utiiise parfois |'énergie libre intferne

1oy .
ﬁe = £, - TS SO LW, E_ &tant |'6nergic interne. Dans une

transformation réversible, la variation defgi est donnée par

d°F, - H.dM_sdT. (1-27)

Une substance magnétique qui possé&de de 1'hystéré-

w

is ntest pas en équilibre thermodynamique. On ne peut pas
calculer par ta thermodynamique statistique le travall et la
chaleur regus par la substance, et la force et le coupite

magnétiques doivent &tre calculés directement.
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C - FORCE ET COUPLE DUS AU CHAMP MAGNETIQUE

1 = Calcu!l de la force

Gn sait que la force s'exergant sur une particule

est définie en mécanique quantique par |'expression

.ﬁ&= -<h 7, qui est ['équivalente de |'exprossion clas-
: d}* —
sique a= ﬁﬂ e ; I'évolution dans le femps de <JU >
L
étant donnée par I’hamilfonien,.gq dépend, comme | Thamiltonien,

du champ électromagnétique.

La vitesse moyenne d'une particule «

Ta‘) i&iﬂ.ﬂ{ . *1 >w ______ <A 7, (1-28)
Wﬂ¢
ﬁliwémj est le commutateur de’L¢ et degf, est la valeur
moyenne de |'opérateur vitesse
Ao - q_.,_A(ft )) (1-29)
Vo= i (fra
La force s'exercgant sur la particule est
— — C{’,,_} —
{ 4 o Sp
—Ga:"ﬂﬂmh&:’%’ﬂa D{}f LL’\{{[Q’(‘“&Q’&:“{L]} ng<bA (1-30)
— —*
Remarquant que [AA;L] = 0 et que £ - - grad V —% %fé

on en déduit

:g“;ﬁqﬁ U}Nﬂg"ﬂg +f{’§[/mqf U Z VA 1>' (1-31)

= I§
4—<[fl Li]} = est la force a laquelle seralt soumise Q&
i i o} ¢ ot

e
en |'absence du champ électromagnétique; Q,<iE;?es+ la force
o

" e X —
due au champ électrique ; ]%C LT {'m Vv, ,,qE,_U',EV(HJ]}
* “L.u' &
est la force due au champ magnétique . '%aii s'éerit
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gaszq'?%l([ﬂ p?-]> g’j::aft j’:’:ﬁ([v iﬁ[iﬁl} (1-32)

te commutateur de’tﬁm_e+fU;N vérifie 1a relfation

ﬂ”.""[ ‘?’LM;A?}_ ;&[A JLMA: Lo A:?cH U:a»([li],n%lr)u-w}

c| ™l Mm2c? i
D'autre part, [l&d}iaéj [ ’q%ﬁ’ M?%ﬁf WI LV {]
= m:_'iE A %I:H,,T’Lw*}* M?Hh}’:[ ek Y
d'ol
Vo] = 2 C,u%[(h Uty Hy ) [y it N?H,?ﬂ

Dlautre par’l‘,[ m.}XoL'H(’E':"] { [ ar ] [/il H} ﬂy“‘ }H"f]}

- 5& [A 3H'J:-}-»(‘) 3_.51%&;,)3.55_1

LM,

La force ,Emes+ denc donnée par |'expression générale

o ———

,ga: %M+ e&<E’>+% %» ﬁ’ﬁ/\ Ff(f{&) - ﬁ L%)A-ﬁ}a‘ri EM.@: [ﬁ(}i’-a)] J (1-34)

u —_
rf = Lat g D &tant le moment magnétique de spin dea.
Aa 2 %,.}a & -
m,.C _
L'ensemblo dt cst soumis 3 ta force ?% =EE‘€h, . La froisiéme
-8
—

partie de a est |'équivalent quantique de la force de
Lorentz ([14] p. 137). Dans un chapp extérieur statique,

+
compte tenu de rot H = O, <%“‘\H>mm<Hng,;)

et

. . N — R
,%“:;€DQ+ ¢ {E>+ ?-a(x,m;\H{faa)}+ Vi E[Hf{n“)]} (1-35)
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+ -, - - * - -
{(H} étant ici un tenseur symé&trique. ‘o s'écrit aussi

%L

(L

g":g"“*e(g}*j—%ﬁ FTIAHCLIT, +< 0, LEHE e

—p
Le frolsliéme terms de ,éaa la forme d'une force de Laplace.

Lersque H est uniforme,

= = i ;T o

Fa= 2 g HZ G KE> ] §~€,&<\m-m};\ H (1-37)
SI l'ensemble ¢l est dans un état sTaTionnaire;(aﬁ;>

s'1l est parcouru par un courant électrique continu,

- —_
E;‘eng;>= 0, ta force due au champ magnétique est nulle.

- - - - 4 .
Considérons maintenant le cas o0 H varie lentement
sur l'ensemble Jt . Nous pouvons le développer en série au

voisinage du point Hw de tlensemble fb:

~

AR=H 02+ Uy [HE| )+ (1-38)

e

Calculons . @ AU premier ordre en 7L - en enlevant |Tindice

e B

&, dans un champ extérieur statique. S pouvant &tre choisi
- - . — — ap
du second ordre en 7t - /U, la dépendance en *t de v (L) peut

&tre négligée. Le calicul est analogue au calcul classigue
([7] p. 24). Compte tenu de rof H = O et div H = 0, on *rouve

que, au premier ordre en 7t -~ 7t,, la composante suivant O:ﬁ
de I'expression 4 ﬁﬁ@n [H(F{ )]JR-I—[H () H(J‘L )] AU
renan

3
a pour valeur, en pr A= 0,

Dy ° R T IT
% S (0 )(qj/lf,,a,irna-v%),.fz: ¥ L}{g’l); . OCU“,,J)
% fﬁ_"ﬁ )’xv’“ Y DH«r\O:mg}'b X bH am’*?ﬂf-mp%) . (1-39)

Dy T

T
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Nous avons montré plus haut que si la particule est dans un

état stationnaire €R£<qu-} = = 0 ot @{g<qqi,?%ﬂt>:r1:0;qqé

désignant la partie réelle. D'autre par?aékWr<k’L )=

£+ _ﬁ (PR Ll B e < VY= A =0,
i 24am 24 K
puisque XY, , etc... sont des opérateurs hermitiques. Donc,

lorsque la particule a est dans un état stationnaire,
.:e..9~< 'fUL A [ lﬂ-i ()_{UL}" F[{‘%o])._ —.-.-.-- <\ 2 J kY A\ Ck} f}
4 <,€ S, V;Z{H (210)1:( Uza? V;a [H(no)] (1-40)

Rfm(:L

+ _)- 4 - - - -
au premier ordre en r - Foo la définitien du moment magnéti-
que orbital oa étant indépendante de !'origine choisie. Nous
retrouvons que la force sfexergant sur ¢l est la force s'exer-

gant sur un dipdle de moment ﬁd%:

Z 6, )il‘}ﬁ-Mﬂ Vb‘{H] (1-41)

Forsqueiﬂ ¢st dans un état stationnaire (substance magnétique)

ou parcouru par un courant électrique continu,

2 - Catcul du couple

Lorsqu'une substance magnétique ou un courant conti-
nu est dans un champ uniforme, |la force magnétique est nulle.

Nous pouvons calculer le couple exercé par lte champ magnétique.

L‘orepafeur moment cinétique total d'une particule a
efan+.%;y l%(i. .ﬁ ), le moment des forces exercées sur a

ast
s -~> y
“6&: 2_ /}W )= _.é:_{[,h % , }e] (1-42)
—
Lithamittonien de |'ensemble étant ?{%‘=;}€0&:-LM1%-§
(7 TL

‘E}a,:“_é RN [_J_Cﬁ-;s'; )(fm*{" ‘_‘}’MEZ)' }:T] , (1-43)

aa .
24m C
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— — "
Leba =_£ii<{#%ﬁ’a»ﬁmij > étant le moment d'origine non magné-

Tiqg@. Compte tTenu des relations de commutation des composantes
de ﬂ e?Jg, on trouvs

-
-
f

€y - Za,\ﬁoa N (1-44)

On reconnalt dans le deuxiéme Terme le couple s'exergant sur

—3
2 lﬁ . -
un dipble ﬁ&, Le vectaur ﬁ%.z E:f_i__<,Q + A > a donc
v A Zmac a sa @

bien toutes les propriétés du dipdtle ﬁétz mdkg formé par des
masses magnétiques m 4 et - m 4 34 une distance d infiniment
petite {'une de {Tautre, au double polnt de vus du champ ma-
gnétique créé pard& et de |Taction exercée surd%,par un champ

magnétique extérieur,

3 - Travail de la force et du coupnle

Connaissant |'expression de la force et du couple
maghétiques, nous pouvons calcuier les expressions dos fonc-

tions Thermodynamiques de substances magnétiques possédant

ou non de t'hystérésis. Supposons que | tensemble Jtsoit placé
dans un champ magnétique statique. Si |'ensemble F&oest un
sollide indéformable, il ne peut effectuer macroscopiquement

que des déplacements d'ensemble. En supprimant les indices,

— =
dans une *ranslation dR, la force magnétique F o= M, Uiz[ﬁ(ﬁd]

fournit le travail df = F.d% = fi.df. Dans une rotation dB,
> - ~ 3> e S
d€=- (M A T.¢8 < T (HAdE) = H.a¥ (1-45)
par rapport & des axes |iés & la substance., Par conséquent,
on a d = M.df pour un déplacement guelconque ded&ipar

rapport & des axes qui luil sont [iés.
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Nous avons montré que le travail et la chaleur

fournis par |'extérisur & un ensemble (J%yQE) différent de

leurs valeurs en |'absence d'interactions magnétiques par
d°€®H+dQ_?_H=—d(EﬁJL.ﬁ%>, (1-46)
et que d‘gﬂH est opposé au travail des forces magnétiques.
Ce travail ne déperd que du déplacement relatif de

G%,efgﬂ : dtg%H est donc toujours égal & - mdh'dﬁﬁﬁ ou

- mﬁ%'dﬁﬁt par rapport a des axes respectivement |iés 3 JL
ou 3 R s1 A ou ﬂ% sont des solides rigides, et dg?AH &

- ﬁgﬁ.dmdh au - ﬁdt'dm§3 par rapport aux mémes axes respec-

tifs. d correspond au travail fictif nécessaire pour dé-
LH

placer les masses magnétiques par rapport au cristal

([6] p. 66). Donc Iorsqued% est un solide rigide, par rapport

4 des axes |iés & Jt,
> >
dEpp = ¢ €, +dQ - Wiy dfg (1-47)
d %;_éfanf le travail fourai contre tes forces dlorigine non

magnétique s'exergant sur (di,ﬁ%), d Qﬂk = d Q%'— ﬁ%.dﬁdl

-

&tant la chaleur totale fournig & cdi,ﬁi); et, l'énergie

spectroscopique E g contenant |Ténergie d'interaction
> >

- Mo",c,‘H%’
dEg = d Eop v Q- Mg i ([6] p. 67, [8] p. 82), (1-48)

d%ijte? d QdyéTanf le travall effectué contre les forces diori-
gine non magnétique s'exercgant surdt et la chaleur fournie

& ft. On a aussi

- >
dF 4 d¢€£ﬁ+ dQJb* Hag .My ([6] p. 66, [8] p. 82).(1-49)

sidt est en gquilibre thermodynamique et nfest soumis qu'a
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des forces d'origine magnétiqgue, en supprimant I'indiced%,
dE = TdS - M.dfl. Si% = E - TS est I'énergie libre, nous
retrouvons dqp = - M.df - sdT par rapport & des axes liés éJ% .

D - QUELQUES PROPRIETES DES SUBSTANCES MAGNETIQUES

Le champ dipolaire Y créé en un point d'un volume

2

l'imité par une surface S, intérieure 3 une substance magné-

1
tique de surface S2 par les atomes de cette substance extérieurs
a 81 peut &ftre calculé & partir de la distribution fictive

équivalente, lorsque la distance de ce polnt & S, est grande

1
devant les distances interatomiques, et devant les dimensions

d'un domaline lorsque la substance est divisdée en domalnes de

Weiss : ﬁnf désignant la densité volumigue dY&imantation

. > - - - -z
H2 = HQT + H 51 + HSZ, H, étant le champ créé par les masses
-

magnétiques fictives Pﬂnz - div MM' entre S1 et 82, H81 et

[4 par les masses magnétiques o = M .E; sur S, et S, &{
S, iy f 2

&tant la normale extérieure & S1 et 52. Lorsque le volume |i-
mité par 81 est négligeable devant celui de la substance, la
sommo ﬁsz + ﬁm_ est appeiée champ démagnétisant ﬁD et, si A
est le champ magnétique extériecur, ﬁi = ﬁQ 4 ﬁD
nition le champ macroscopique intérieur. Etant calculé & partir

L

est par défi~

de la distribution fictive équivalente, i1 é&rifie dans ie
systéme cgs les relations div ﬁL = - 4n ﬁ¢_, For H; = 0.
g - ﬁL + 4Ttﬁ@_es+ | "induction magnétique; div B = 0. Les

équations de Maxwell macroscopiques vérifiées par les champs
créés par les courants électrigues et les courants de polari-
sation se déduisent des égquations de Maxwell microscopiques.

On retrouve donc bien dans tous les cas les &quations de

Maxwell macroscopiques & partir des &équations de Maxwell micros-
coplques guantiques, comme c'est le cas & partir des équations
de Maxwell microscoplaques classiques [15]. Lorsque la subs-

~ P
tance est monodemaine, le champ dipolaire Hd créé sur un
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atome a par les autres atomes de la substance peut &tre ob-

tenu de lta maniére suivante : on calcule par sommation directe
. . _>. . - . ~ -

le champ dipolaire H1 des atomes intéricurs & une sphére S1

centrée sur a grande devant les distances interatomiques, auquel

. v . + - . ~
on ajoute !e champ dipolaire H, des atomes extérieurs 3 S

2 1
calculé par la distribution fictive &quivalente ([16] p. 9).
Lorsqgue |'aimantation est uniforme, ﬁs = %F-ﬁv-’ et un
1

. - - oo a0 fjf_ﬂ_" >
atome est soumis au champ Ha+ = Hy, * Hd = H, + 3 M, + H]
Lorsque la substance est sphérique, ﬁsz = ﬁD = - %F ﬁv et
ﬁa+ = ﬁﬁ + ﬁ1. Lorsqufen outre les dipbles sont égaux et ré-
partis sur un réseau hexagonal ou cubique ﬁi = 0, ﬁd = 0 et
> -+
HaT = Hg

Lorsque |'anisotropie magnétique est faible, le terme
d'interaction d'un atome avec le champ magnétigue auquel 1|

est soumis peut &fre considéré comme une perturbation par rap-

port & 1'hamiltonien de I'ion libre. Dans |'hypothése du

champ moléculalre, i'énergie spectroscopique d'un atome est
5 > - s

E o+ = an? maT'(Ht + Hd + Hm). (1-50)

L'énergle spectroscopique d'un élément de substance monodo-

maine est dong

E-cle - WH,, -0, +H8), (1-51)

f
7 de m

-~

-~ ”~ . \ 4 -~ _>
H étant le champ extérieur & |"élément et H le champ
g de

dipoieaire des atomes de 1 ment. Dans le modéle du champ

moiéculaire de Weiss ﬁm - [17], 6 étant la température

de Curie paramagnétique et C la constante de Curie de la sub-

> » P s
stance, donc,lorsque Hde peut étre négligé,

L Tre 2
E=cde - MH, +z(2)n (1-52)

Le travail fourni par |Textérieur est d € = - MdH,, , Ia
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chaleur fournie en plus du fait de la nature magnéticue de la

substance est d{) = - H,, dM =+ % MdM. Pour un paramagnétique pur,

d = - Hg dM. Lorsque la substance est divisée en domaines de

Weiss, ceux-ci sont en premié&re approximation soumis au

champ ﬁL = ﬁﬁ « Fi s ﬁD étant proportionnel & 1 lorsque

M //ﬁ{ : ﬁD =mM, et I'énergie d'interaction dipolaire ma-
gnétique entre domaines £ = - M He + %fﬂ.Mz peut étre considé-
rée comme une perturbation. Un domaine &tant de dimensions

macroscopiques, l'entropie de retournement est négligeable et
e * . - . 3 Pl E +
I'équtlibre est obtonu en minimisant |'énergie. Lorsgue M

varie, |'extérieur fournit le travail d‘ﬁ = - MdH_, et la cha-

leur dQ = - H, dM +mMdM = H; dM. Pour se retourner, un do-
maine regoit de |'énergie sous forme de chaleur,

d€ = - mdH, = 0O,

E - ENERGIE D'ANISOTROPIE MAGNETOCRISTALLINE

A toute température, ('aimantation et 1'énergie
d'un monocristal magnétique dépendent de |'orientation du
champ magnétique appliqué par rapport aux axes du cristal.,
L'anisotropie a ¢été étudiée d'une fagon assez systématique
dans le domaine ordonné magnétliquement [18, 19]; elle a aussi
6té étudiée dans le domaine paramagnétique, mais les études
dans ce domaine concernent surtout les substances purement
paramagnétiques. Cependant, la définition méme de |‘'énergie et
des constantes d'anisotropie et ses relations avec |Thamilto-
nien du systéme n'apparaissent pas toujours de fagon claire.
Dans ce paragraphe, nous nhous proposons de présenter d'une
fagon simple et ne prétant a aucune ambiguité les différentes
définitions mathématiques générales de |'énergie d'anisotro~

pie, dans le domaine ordonné et le domaine paramagnétique.

Lfhamiltonien d'un monocristal divisd aen domaines

de Weiss est de la forme
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JM:ZD”MD + %"59)34{ . T (1-53)

He s
quDQ représentant les interactions dipolaires entre atomes

de domaines différents, eTj}CD, hamiltonien des interactions

entre atomes d'un méme domaine, é&tant de la forme

ro"@ Z()M +V+’3*fex+’]4{ ). (1-54)

ated db

i
giex est le terme d?échange,{%{dg | "interaction dipolaire
entre atomes du méme domaine. Souvent, on peut considérer tes

autres termes defyﬁ comme des perturbaticns par rapport &

E:: J£ avec'§£1 ='g{bo +'?£ exijﬁye ox i étant la partie

ateDd
isotrope d'un terme d'échange. La dégénérescence angulalire

des niveaux de ZE::ﬂ%E est levée par les autres termes de

ateD
| *hamiltonien, qui imposent la direction de I'aimantation
dans chaque domaine. A t'ordre zéro au calcul des perturba-

tions, fTaimaentation ﬁD d'un domaine est de longueur fixe et

parall&fe au champ moléculaire; <ﬁ%ﬂ > varie avec Ia direc~

tion 6, ‘¥ de ﬁD comme E E < V +'”1 )${
ateD

étant la partie anisctrope du terme d'échange et la valeur

exa

moyenne E_ o étant prise sur |'état propre correspondant de

= 7 - = % 7 ’ (-
Qf1« il est donc naturel dTappeler Ean %; EanD énergie d'ani
sotropie interne du monocristal. L'énergie du monocristal
s'écrit

S - e voE - TLT, 4 mu? (1-55)

forsque |*aimantation est macroscopiquement uniforme. >y
M

est | fanisotropie a un ion, E%}<’&{GD}> [fanisotropie dipo-

laire et §:<2}exa | Yanisotropie de §Yéchange ou anisotro~

pie pseudo-dipolaire.
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Lorsque fa température n'est pas nulie, on utilise

scuvent |'énergie tibre dlanisotropie Interne fo ap? Somme

sur le cristat des contributions apportées par les termes

e
. = - B . . i) .
anisotropes & |'énergie libre interne JBD des domaines.

e Gl 3> > T . . ; :
JoD f b " MD°Hi,a<F5 étant t'énergie spectroscepique du

domaine, et ﬂTD = - kT log ZD’ ZD étant la fonction de parti-

tion du domaine. Supposons que nous remplacions sur chaque

atome la contribution V de !'environnement cristallin 3
| *hami Itonien par la contribution AV, A &tant un paramétre

scalaire. Si ALAD)> est un &tat propre du domaine, et E,

le niveau d'énergie correspondant, on a la relation
¥

)ES\&(A <JL,XD\ \/l&;‘\D> Z:(; )\QJC\VLL)\M) (1-56)

-

l»LAaf>‘ étant les é&tats propres atomiques. En dérivant |'é-

nergie !ibre on obtient donc E o

V7 () o <iaelZT vy e BT
h,.\ B zD

Ceci esT |'expression de la valeur moyenne statistique de

(+-57}

ZE:: V, qui s'écrit aussi dans |'hypothése du champ molécu-
ateD

faire _ Einat
ST ihak|V]irak> 2 AT
My —= = (1-58)
Z .Q J-)kak

qu1D est le nombre df aTomes du domaine, et ol les E inat sont
les niveaux d'énergie spectroscopiques atomiques. Lorsque

| "anisotropie peut étre considérée comme une perturbation, on
peut remplacer E . 4 par | *énergle non perturbée E i onat et
les | idat> par les niveaux non perturbés |10 at) ; IWD|
&tant de longueur fixe et parallé&le au champ moléculaire, en
premiére approximation les confributions a ﬁToD de |'échange
et de |'interaction dipolaire entre atomes du domaine sont

constantes, et ?? ’{F;D est une constante, indépendante

O an
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de MD et de H, -, que 1'on peut choisir nulle. Lorsque I'ani-

sotropie & un ion est prédominante, on aura donc, en faisant

A= 1,

WE_;.iad,E
Em:€f{an=%*?:<w:%» 4 o l t> "(1-59)
S

Lorsque J est bon nombre quantique, ou pour un &état 5,
— —
- %JPBPU|HM&H¢|
SUKML|VIM,Y @ AT
My

Ty a5
can— 'ﬁo =Ny (1-60)

G Ve MalH
I &
i
%MJ> étant les états propres Te la projection de J sur

ﬁm + ﬁaf' L'entropie de retournement des domaines étant négli-
geable, l%énergie libre du cristal est, lorsque !'anisctropie

est faibtle ,

0y G e ] 2
F-F - WB, o+ 2 mu? {20] . (1-61)

En |'absence d'hystérésis, & température fixe, comme

T > Y
df = - H.di, , ona dF _

a0
finition deiP; an®

force et le coupie magnétiques pour faire tourner le cristal

- = .
= Hi.dM en accord avec la dé-

Le travall qul doif é&tre fourni contre Ia

. P . 5 R O . P
dans un champ fixe &tant égal & ia variation de A tempéra-
ture fixe, on appeile énergie dianisotropie magnétocristalline
ﬂ: C gy — . ; .

an ila variation de avec |forientation d'un cristal par

rapport & un champ fixe [21, 18].

Lorsque le monocristal ne posséde pas de domaines,

| *hamiltonien s'écrit

W M L L SR T S (1-62)

00

-
;{d représentant ies interactions dipolaires. L'anisotropie

dipotaire provient de la symétrie du cristal, mais aussi de
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sa forme. Limitons-nous & un cristal sphérique, pour lequel

ﬁd se réduit au champ ﬁ1 des atomes voisins., La contribution

9 ~ - n . | . -~
}; an @ | "énergie specTroscop|que{?'du monocristal dye 3
Ty o« %{d +.g£exa) sera encore égale & la moyenne statisti-
que <Vs> de V, étendue ici & tout le cristal, sur les niveaux

non perturbés de}}€ex, Iorsque'@{ et ('anisotropie deQ% q

exa

sont nég]igeabies.‘??%H£;> = - M., . L'aimantation M est
obtenue en minimisant

U_ZE“_‘T? o o

FooF WA, e (1-63)
A I'équilibre, & partir de d o = - M.dfi, on déduit

B - T & ) i - 2 14 i

d }?oan He-dM. On remarque que1}jo an ast &qal | "énerqgie

a
lTbre interne @ro du cristal. En champ fort, M ﬂ'ﬁg et
¥ - F

o an an’

Lorsquej}fHe et V (cas des terres raress) ne peuvent
pas &tre considérés comme dos perturbations, i'aimantation
est anisotrope. {l| peut &tre alors plus commonde de calculer
f'anisotropie de I'aimantation, et de calculer eﬂsui+efF-par
g OF - ﬁ.dﬁe . Par exemple, si J ou S est bon nombre quanti-

o P . . . )
que, M est calculé & partir des niveaux de |'hamiltonien,

Fa) S > e >
&{- AT vV - 9y Mg j.(Hi‘ + Hd + Hm). Le calcul est rela-

tivement aisé au-dessus du point d'ordre ([2] et chapitre 1),

beaucoup plus difficile &8 basse température.

Cenclusion du Chapitre |

Nous constatons gque foutes les relafions qui sont
3 la base de fa magnétostatique et de |'électromagnétisme clas-
sique se déduisent de ['expression du champ électromagnétique
d'un ensemble quantique et de | ‘'hamiltonien quantique dans un
champ extérieur, ot sont des Justifications a posteriorl de

ces expressions.
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L'expression du champ éiectromagnéticue d'un cou-
rant électrique macroscopique se déduit immédiatement de
celle du champ d'un ensemble quantique de particules, a laquelle
elle ressemble formellement, et le calcul quantique de la
force magnétique fait apparaltre une expressiocn s'dcrivant
comme la force de Lorentz, & laque!le slle s'identifie 3 une
distance grande devant les dimensions des particules. Le cal-
cul du champ créé par un systéme stationnaire en un point &loi=
gné et de la force exercée par un champ extériecur dont !a va-
leur varie peu sur ['étendue du systéme ressembie au calcul
classique. Ce calcul, ainsi que celui du couple, fait appa-
raitre qu'un ensemble de particules dans un état stationnalre,
par exemple un solide magnétique ou diamagnétique parcouru
ou non par des courants électriques continus, se comporte
comme un ensemble de dipdles magnétiques, comme le postule

la mécanique classique, que le systéme soit macrosccopique ou

quantique.
Les principaux intéréts de cette méthode de cons-
truction de la magnétostatique sont les suivants : elle est

moins empirique et surtout conduit & des définitions mathéma-
tiques précises des différentes énergies et énergies libres:
leurs relations avec les mesures expérimentales de force, de
flux magnétique, c'est-a-dire de champ créé, de chaleur four-
nie, d'anisotropie magnétocristalline, et avec I'évolution
d'un systéme apparaissent simplement. Ceci pesut &tre utile

pour relier correctement certaines grandeurs expérimentales

avec les grandeurs atomiques. On déduit de |‘'hamilteonien en
présence d'un champ magnétique les définitions de |'énergie
interne EO et de |'énergie spectroscopique E, lide & |'évo-

fution du systéme dans un champ statique. La thermodynamique
statistique permet d'obtenir fe travail et la chaleur recgus

par un systéme en équilibre thermodynamique. Elle permet é&ga-
lement de retrouver de fagon indirecte la force et le couple

magnétique, alors que dans le cas général le travail et la
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chateur fournis sont calculés & partir de la force et du
couple., Enfin, l'anisctropie magnétique d'une substance mono_
ou polydomaine, définie mathématiquement en foncticon des
états dynamiques, est reliée par |'intermédiaire de 1'énergie

libre 2 la force et au couple dus a {'anisotropie.




CHAPITRE Il

ANISOTROPIE MAGNETIQUE AU-DESSUS DU POINT DTORDRE ET

PARAMETRES DTENVIRONNEMENT CRISTALLIN

Dans cette partie, nous étudions théoriquement {'ani-
sotropie des monocristaux magnétiques au-dessus du point
d'ordre. Nous considérons le cas ol les seuls ifons magnéti-
ques sont des ions terres rares ou des ions MnT" ou Fe'TT. Ces
ions sont caractérisés par les propriétés suivantes. Le couplage
spin-crbite est grand devant |7é&cart entre niveaux d'énerglio de
J'environnement cristallin (ions du groupe des ferres rares)
Tty [22].

. o - . P # » i
Ltion Gd nossede simultanément ces deux caractéristiques.

ou bien le moment orbital atomique est nul (Mn++, Fe

Ltécart entre le niveau J ou 5 du fondamental des terres

rares et les niveaux excltés étant trés grand devant kT, sauf
++ 4 4+ . .

dans le cas de Sm et Eu , les seuls niveaux occupés aux

températures usuelles sont les niveaux issus du multiplet

fondamental J ou S de 1'ion lilbre.

tes études antérieures de !'anisotropie dans le do-
maine paramagnétique se rapportert surtout & des substances
purement paramagnétiques [23, 24, 25] ou bien au cas de sub-
stances dans lesquelles les interactions entre porteurs sont
faibles [26, 27]. L'anisotropie paramagnétique au-dessus du
point d'ordre se limite & des cas particuliers [28, 29}, ou
4 1'6tude deo |Tanisotropie de la température de Curie
[30, 31, 32, 33]. Les calculs théorigues sont le plus sou-
vent des applications de la théorie du paramagnétisme de
Van Vieck [15], ou d'un expression établie par Schlapp et
Penney [23].
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Van Vleck a calculé la susceptibilité d'une substance
paramagnétique en considérant le Terme Zeeman comme une pertur-
bation par rapport a8 |'hamiltonien y compris éventusliement le
tferme de champ cristallin. Dans fa théorie de Van Vieck la
susceptibilité paramagnétique d'un menocristal ne contenant
qu'un seul type d'ion dans un seul site cristallin a pour
expression, a la température T, lorsque le champ magnétique

est appliqué selon un des axes de symétrie Ox du cristal

Ef:\ = 0
: ; sd Iy 2 -~ Ea
X - Me o N <M @ AT 5 o o AT
* H Z0 ,ﬁ“r Mmoo E£r~E;
-4é+anf le moment magnétique de |'atome, E. et ny la valeur
M .

propre et les veocteurs propres du néme doublet de Kramer, Z°
la fonction de partition de |'hamiltonien non perturbé [26].
Cette expression peut étre généralisée au cas ol les inter-
actions d'échange entre les ions magnétiques sont faibles.
Dans ce cas le terme d'échange peut &tre considéré lui aussi
comme une perturbation par rapport au reste de |'hamiltonien;

I Texpression ci-dessus sera celle de =2 dans |'approximation

Hm

du champ moléculaire. L'expression de la susceptibilité est
alors obtenue en remplagant le champ moléculaire par sa va-

leur en fonction de |'almantation et du champ magnétique ap-

pliqué. L'expression ci-dessus peut &fre utilisée & basse
Tembérafure, lorsque € k3 ne peut pas étre développé en séric.
Mais elte ne peut pas &tre utilisée lorsque le terme d'échange
est Important (cas des terres rares métalliques par exemple).
Elle est par ailleurs assez complexe, et les paramétres de
champ cristallin ne peuvent &tre déduits de cette expression
qu'a 1'alde de calculs faits & |'crdinateur,

Lorsque l'anisotropie est négligeable, |'expression

de Van VYieck se réduit 3

X = + N o ([15] p. 226);

i~
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pz désigne la moyenne statistique de u2 sur les niveaux dont
la distance au fondamental est petite devant kT, a la moyenne

statistique de o, cette derniére quantité é&tant définie par

2
2
w20 lznltln' »] NQ2:Z<%?X
n'#n Eiv - Es 6m <

L'opérateur u, est la composante de K dans une direction
quelconque, r la distance d'un électron au centre de |'atome.
Le deuxiéme terme de a est le terme diamagnétique. |1 est
généralement petit devant le premier terme. LTindice n désigns
}Tensemble des nilveaux d'énergie petite devant kT, n' les ni-
veaux excités d'énergie grande devant kT, uy (n, n') ne dé-
pend pas de I'état n ou n' choisi et de la directlion de u, .
Dans le cas des terres rares, les niveaux n' sont les niveaux
+ 4+

exclités J7'; X esT négligeable sauf pour sm* T et Eu
([15] p. 243 et 249).

Schlapp et Penney ont établi une expression donnant
les deux premiers termes du développement en puissances crois-
santes de % de l'anisotropie de la susceptibilité des substances
purement paramagnétiques, lorsque 4 ou S e¢st un bon nombre
quantique. Cette expression peut &tre facilement étendue au
cas ol les interactions entre moments magnétiques ne sont pas

nutlles,

Dans nos calculs, nous nous sommes Inspirés de
| 'fexpression de Schlapp et Penney, que nous avons généralisdée,
et, surtout, que nous avons expllicitée davantage, en utiltisant
fa théorie des groupes. Kasuya et Elliott ont donné une expres-
sion de |'anisotropie de Ia fempérature de Curie paramagné-
+ique en accord avec nos calcuts et avec ceux de Schlapp et
Penney. Lines et Callen se sont intéressés & 1'effet de |'a-
nisotropie sur la température de transition ordre-désordre;
ils ont étudié |'aimantation juste au-dessous du point dfordre.

Callen s'est limité au cas du spin S = 1.
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A - EXPRESSION GENERALE DE LTAIMANTATION ET CONVERGENCE

AU-DESSUS DU POINT D'ORDRE DU DEVELOPPEMENT EN 1 DE

=
L'AIMANTATION

A 1'intérieur de fa multiplicité J du fondamental
de |'ion tibre, dans }'hypothése du champ moléculaire,
| fhamiltonien d¢'un Ton magnétique s'écrit

M. ;

-4 oo V- ug Heff.j. (ri-1)

5{00 est t'hamiltonien de 1%ion libre compte tenu de |'inter-

action spin-orbite, V la contribution de I'environnement

cristallin, 9, le facteur de Landé, le magnéton de Bohr, J

i
B
le moment cinétique total de |'ion; le champ effectif [

eff
est la somme du champ magnétique H appliqué & |'atome et du
champ moléculaire B . Le moment magnétique de |7ion dans
. . - . .
| Tétat |1> est Wy T gy Mg <i|Jdlix
Nous avons établi dans le champitre | que {orsque
|*état |i> est un état propre de {'hamiltonien correspondant

o

I Ténergie Wi, le moment magnétique a aussi pour expression

ﬁi = - 3ﬁ [Wi «H, ﬁm)] par rapport & des axes |iés au cristal.

On montrerait de la méme fagon que par rapport & ces axes

ﬁ. = - Vs [Wi (H )] . A la température T, [e moment ma-
[ He gt eff

gnétique M d'un sous-réseau de N jons magnétiques identiques

soumis au méme champ effectif ﬁeff est donc

M = N% ﬁﬁz{-@: [\/‘{/i(ﬁ%)] Lap (~Wi/KT)

(H1~2)
Y p Wi/ & T)
A .
ﬁ peut éfre développé en puissances croissantes de %. Dans
le développement en série de exp (- %%), le rapport du terme
en L au terme en = est égal & - % g%. Nous adopterons

T T
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comme zéro d'énergie, |'énergie du niveau fondamental de

| *lon libre. L'énergle moyenne dans |7état |i> s'écrit alors
. . > . . . .

Wi o= <1|V]i> - gy ug H gy <i|J]1> . Le deuxizme terme Wi,

apparalt aussi en |'absence d'anisotropie; 11 est de |'ordre

de grandeur de 9, Hp HeffJ' Dans le cas particulier d'un cris-
tal isotrope a un seul sous-réseau, au-dessus du point d'ordre,
le champ effectif est donné approximativement par

TH P . .
Heff =T 5 : © désignant la température de Curie parama-

gnétique. On en déduit
/ -4 99y

Wi 9, ®
2 Y3 "B H o e _
Til ™ 20 =0,7.10 - 5 (11-3)

dans fe systéme cgs. L'crdre de grandeur donné par cette
expression reste valable pour une substance anisotrope lors-
que la température est suffisante pour que l'anisofropie de

la susceptibilité soit au plus du méme ordre que ia suscep-
tibilite elle-méme. Pour les champs magnétiques usuels,

2%? devient donc inférieur & 1 & des températures peu supé-
rieures a la température d'ordre, ce qui est en accord avec la
faible variation expérimentale de |la susceptibilité en fonc-
tion du champ magnétique au-dessus du point d'ordre. Le terme
Wiy = {11V]iy est du méme ordre de grandeur que la premiére
constante dianisotropie Vg au zéro absolu. Dans le cas du
dysprosiumiigon+ ITanisofropie esTwE?FTi?géiéremen? forte,

vg = 17.10 erg /atome [34], et SiT T o -le série

exp (- %%), ainsi que le développement en séries de M, conver-
gent donc rapidement, dans le domaine paramagnétique, pour les
champs magnétiques usuels, dés que la ftempérature attelint une
valeur suffisante pour que |'anisotropie relative de la sus-

ceptibilité solt infériecure 3 un.
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B - EXPRESSION DE LTAIMANTATION D'UN SOUS~RESEAU MAGNETIQUE

DYUN CRISTAL A UN OU PLUSIEURS SOUS-RESEAUX

Nous allons tout d'abord déterminer |‘expression de

l*aimantation d'un sous-réseau magnétique du cristal en fonc-

tion du champ effectif auquel sont soumis tes atomes du sous-

Soif Oxyz un systéme d'axes orthonormés.
> . .
de M suivant Ox en pulssances crolis=-

réseau. Le dévelop-

pement de lta composante Mx

santes de % stécrit

M - [zm 1T 4 T aw) 4-0('_3:)}
‘T

ad

Ay, TRT T 0 GRTT O H,

{ pACEY W)
x Wi 4 s ! )+O(1_) C11=4)
2744 ztmi A ET 2T+ zggTz szi g\z T \72

Ls trace dedd étant ToWio= Te(V), 2 _%%i____ = 0, et
i i eff,x

le développement de Mx stécriT aussl

s AW®) 5 N7
N % % Dhqﬁ} 4 N A 3544%

M=

4.
T 2k(27+1) T2 6 k(2T
N(3 ) (37 3y

o i—\ el
v, - 004y (1 1-5)
T 2R (2T 44)" T

J. étant ia composante de J dans la direction de i ff,fd nm

f
a pour valeur §:<w12> - Tr %
I

= T (V) 2q,0, Ho e (VT g ) HL&% T
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On remarque que Tr(V Jf) = 0, et

D(QUA ) _ l'I T T+ 24,2
Z DH% = L3¢ +)@TH) g 7 1, Hi&g_,x ,

Compte tenu de Tr(vZ y) = TrJ}) = 0,

E(\f\{/«c )= Th +3cgﬁ, P)B L T‘“l\/l%)

\_;
Sojent JV et JVv les composantes de T dans deux di-
rections v et v’ quelconques. Lorsgue Vv et V' sont fixes par
rapport au cristal, Tr(V JV JV,) est un scalaire indépendant
des axes de coordonnées., On |T'obtient en saturant les doux
indices | et |' des neuf quantités Tr [V(Ji JE‘ + JI' JI)],
(o | et | désignent x, v ou z), par les cosinus directeurs
de v et v'. Ces neuf quantités sont donc les coordonnées d'lun

+enseur‘€ 5 3 deux Indices. € o posséde frois axes de
v VJ
symétrie permpendiculaires., Lorsque |'environnement cristal-

IIn des atomes du sous~réseau posséde lui-méme trois axes de
symétrie perpendiculaires, ceux-ci se confondent avec les

axes de symétric de 4; 5+ Prenons pour systéme dfaxes Oxyz

v
les axes de symétrie de q% Dans ce systéme d'axes,

Va2

7 N 2y 2 T 2 ~ (T ) 2 2
HL%& _DZ \VI% }-— Hlﬁé,qﬁ(b/a-x JT HL&%}%—F\.\V :]-.1/ } ‘i’ H’“‘G&”}’E[V :};{ )

4 Ii.fi.% n y 2 (v T7¢ H
 EAD = 6qrpiH, T (V).
gy ‘

On en déduit {'expression

M ::Eiﬁf_” 1.4 3T (V) __EWI
T AT | T(T+0) (2T+1) 2T+
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et les expressions correspondantes pour My et M

Z)
Nog2 w1
C = 3T étant ia constante de Curie spectros-
copique.

M>< peut aussi s'écrire

M- CHge (0 4 RV (D]

,,{ (S x +0(4. -
T Ty )

avec 00, (1) = 302 - 4y + 1), tes O™ (I) &tant les équiva-

lents opératoriels de Stevens [35] proportionnels, selon que
@ désigne ¢ ou s, aux parties réelles ou Imaginaires des &qui-

TV(J) des harmoniques sphériques vec-

valents opératoriels”
teurs propres de |la composante !V de |'opérateur moment ciné~
tique T dans une direction v quelcongque. Montrons que |'expres-
sion de Mx peut se simplifier. Soit |[NJM> un vecteur propre

de JZ correspondant a Jla valeur propre M issue de la multi-

plicité J. Lorsguion fait tourner (J} en falssant fixes

Glj,m
I
les états dynamiques, les éléments de matrice

<NJM?T| 0%-?(3)| NJM > correspondant & une valeur donnée de |
se transforment comme la représentation irréductible 531 du
groupe des rotations. Les Y T(j) nfayant pas d'éiéments de

matrice entre &états issus de multiplicités J différentes, la

m m
trace de ! 1(j) : 2(j)
|1 I2

tiplicités se transforme comme le prodult ng X)I . Uns
™ TR 1 z
trace étant un invariant, Trﬂ#' (3 E}E {iY]}sera nulle si
1 2

I] # l?, g)l ZD] ne contenant pas alors la représentation i%.
2 1 2 :

) m'[ - O lmz -
Dans une rofation de w autour de Cz, TP(CB%I (J) | (J))
[ 2

—imem, W
est multipliée par e , elle sera donc nulle sauf

jo2

|Yintérieur de l'une de ces mul=-
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siom, + m2'= 0. On en déduit que

i L4 2 My T,

l'H'{i 'E‘-(L — /}’hzo(g —t p -
T [Oi (J) O{?Z ([T):' S, N O (11-8)
Le développement de V en séries des OTi stéerit

Voo Z: Z M}w qu(j (11-9)

L0 -t
Compte fenu de la relation (11-8) et de
T ()= 2 7(7w) (v;m[m.h),...g_}

T (VO,,)= Ay, T [0] '] :;é— JTH)THQTA)ET 43 ) =10

Dbnc quelle que soit fa symétrle du cristal, pour
une direction quelconque-du champ effectif, la composante de
| Talmantation d'un socus-réseau dans la direction d'un axe de
symétrie du sous-réseau ou au molns du tenseur q& o @st don-

- Av)- 1]
née en foncticn de Heff par 'expression

M, = %ﬁ[fﬁ_ %)LZTTH AL, }—PO(;L’). CHi-11)
i

D'aprés le paragraphe |1, au-dessus du point dfordre,
. (2 - 13x{(2J + 3) O . 1 - P
dés que 51T Us 1, O(;gl est négligeable, et
M>< ne dépend de |'environnement cristallin que par ugx. A

Itordre suivant, lorsque le sous-réscau possdde trois axes
de symétrie perpendicuiaires, on calcule d'une maniére sem-

blable la composante de ['aimantation suivant t'un d'entre

cux; elle s'éecrit

M%_-CH“%@ 1 QTAQTR) e g [mtvlzrf)m(w;vm
T _Sfﬁ- BT o

fL+2T+2:r % ‘ ji_n(a;’-,jz' "‘“OC—%Q

2T
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- o o) o} _
On remarque que Tr [V(OZx + 02y * 022)] 0
Il en résuite la relation

Uoy ¥ uZy U, 0 (11-12)
enfre les trois paramétres dfenvirconnement cristallin dont

dépend |'anisotfropie au~dessus du point dfordre. Lorsque le

sous-réseau posséde un axe de révolution, si nous le prenons

comme axe Oz, la relation ([1-12) devient
u©
o _ o _ 2z _
Usy = u2y =5 (11-13)

Lorsque fe cristal posséde plusieurs types d'ions
dans plusieurs sites cristallins, on cobtiendra les expressiocns
des aimantations de chacun des q sous-réseaux en fonctlion du
champ magnétigque en résolvant les q équations & q inconnues
obtenues en remplagant les champs effectifs par leurs valeurs,
Nous calculons ainsi dans la 5e partie I'anisotropie de la
susceptibilité de la magnétoplombite PbFe 50,4 au-dessus du
point d'ordre.

C -~ SUSCEPTIBILITE DTUN CRISTAL MAGNETIQUE NE POSSEDANT

QU'UN SEUL TYPE DTION DANS UN SEUL SITE CRISTALLIN

! - Expression générale de la susceptibilité

dtun monccristal

LTaimantation d'un monocristal est donnée Implici-
tement en fonctlon du champ par !'expression (ll-11). Si
F'on néglige I'anisotropie de |'échange, la relatlion
ﬁeff =l o« ﬁ, n étant un coefficient de champ moléculaire,
est ici vérifide au-dessus du point d'ordre, quel que sojt

t'ordre magnétique dans lte domaine ordonné. On en déduit que




ITinverse de la susceptibilité dans la direction Ox s'éecrit
_1)(2743)
T_ l:_i_ (?.:T 1) ; O
1 0 = IT (T/

X, T 2. 4)(2543) | ]
c[i_ (%5})&?%% *0(‘41:”

En développant cette expression on obtient

4 2T A 2T 0 T, A
,_)"lzmm < T-6+ =7 M TO(-%-:) (11-143)

a I'ordre O en %,fa = nC étant la température de Curie para-
magnétique du cristal en |'absence d'anlsotropie. Lorsque
lTanisotropie de |'&change n'est pas négligeable, le champ

moléculaire peut éfre parfois &crit en premidre approxima-

. - = . - s
ticn Hm = nM. Le cristal ne possédant qu'un seul type d'ion
dans un seul site cristallin, le terme de Dzialochinsky est
nul. Lorsque les axes de symétrie des deux tenseurs n et

7 coTncident,

4 :__f_i_ T~ " C+(2Ti) :{)»LL;-!-O(:'L) (11-14b)
X, ¢ 5K T
U étant ta valeur propre de n correspondant & |'axe Ox. lLe
terme complémentaire est négligeable dé&s que |'anisotropie
de la susceptibilité est du méme ordre de grandeur que !a
susceptibilité elle-méme, et les expressions (11~14) représentent
avec une bonne approximation {"inverse de la susceptibilité
dans la direction Ox. Lorsque le cristal possdde trois axes
de symétrie perpendiculaires, & |'ordre 1 en %, la composante
de l'inverse de la susceptibilité suivant |'un d'entre eux
sTécrit

1{T m C+(2T_ T3S 4 A [T @7 (e
x ) SR ’*,g;vr{ 25 (]

2 B (V? ij)ﬂL_FL(VJ_ ﬂ% 442.11"—}23“ '+-Eii: (;z} +G(_’i_)_
2T {TH) (27H [5(‘* c ThT) 7/ 1115
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Nous avons calculé numériquement cette expression dans le¢

cas du dysprosium en utilisant les uTZ déduyits des données de
Kasuya [33] : u) = 1,012.107'9, us 5,82.1072°,

ugz = 5,15.10“22 et ugz = 90,2.]0_22 en erg par atome, 0Oz
&tant |'axe paralléle & |¥axe ¢. On obtient alnsi, en négli-

geant i'anisotropie de I'échange

4
T o

2 {T_8+3@964
C

AJ Mo A - s i 2’ N 3
3 1504 3,640 H -rQ(th (11-162a)

ii:,i_::LKTLG&ﬂ3£3+éj640+fhﬁnﬁ0“gH e 04 ) (11-16b)
X, X, C 7| LT

dans le systéme cgs. On constate sur cet exemple que ta con-
tribution cdu ferme en % 4 |'anisotropie de la susceptibilité
est négligeable; nous avons consfaté sur le cas des terres

rares (3e partlie) que ce terme ne peut pas &tre observé expé-
rimentalement; sa significaticn physique est dfallleurs frés
restreinte, puisque notre calcul a été fait dans |'approxima-

tion du champ moiéculaire,

Quelle que soit la syméitrie du monocristal ef la
nautre de |'ordre au-dessous du point d'ordre (ferro, antiferro
hélimagnétique par exemple), les inverses ces susceptibilités
dans les directions des axes de symétrie Oxyz du monocristal
ou au moins du tenseur q% » sont indépendants de I Tintenstté

et de |'orientation du champ et ne dépendent de |'environne-
P p

. . . N 0 o
ment cristallin que par deux des trois paramétres Up s u2y’
ugz puisque la somme de ces trois paramétres est nulte. Les
inverses des susceptibilités dans ces trois directions sont

représentées en fonction de la ftempérature avec une bonne

approximation par trois drolites parallé&les de pente % 56

ou




déduisant les unes des autres par des transtations fonctions
linéaires de ces paramdtres et ne dépendant de |'échange que
par sa partie anisotrope. Lorsque lfanisotropie de |'échange

est négligeable, la mesure expérimentale de |'Tanisotropie de

la susceptibilité au-dessus du polint d'ordre permet donc de
. . 0 o o . .
déterminer les valeurs de u u ui peuvent é&tre
r ] oy’ u2y’ 5y G D n r

comparées avec celles déduites de |'anisotropie 3 basse tem-
pérature ou de mesures spectroscopiques. La variation ther-
mique de ces paramétres est donnée par la défermination expé-

rimentale de 1'angle faible que font entre elles les droitfes

1 : C ot .
X (T), ainsi que nous le verrons dans la troisiéme parfie.

On peut définir trois températures de Curie para-

5] 5]

néti s 8 , .
magq ique by 0z

px’*

) (24 - 128 + 3) o
@px = n© 5k Y2x

(1 =17)

lorsque }'anisotrople de 1'échange est nulle ou lorsque les
axes de syméfrie des deux Tenseurs n et ‘%V » cofncident.
J

La susceptibilité dans la directlon du champ est
( M.H o2 2 2 X -
X _MH &2 X .p2 X (11-18)
H X +ﬁ H % +\‘S’I—i )“z

Gy BH et YH &tant les cosinus directeurs du champ.

X Xy, et X &tant indépendants de ja direction du champ
au-dessus du point d'ordre, la susceptTibiiité du monocristal
dans la direction du champ varie comme les carrés des cosinus
directeurs du champ avec les axes de symétfrie du cristal ou
au moins du tenseur ﬁi 2 quelle que soit ta symétrie du cris=
tal. || en est de méme de |'aimantation, qui différe peu de
sa projection selon la direction du champ magnétique. Nous

pouvons remarquer {(expression [1-15) que te terme dépendant du
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champ effectif est Trés petit pour les champs magnétiques
usuels; la variation angulaire de la susceptibilité dans la
direction du champ comme !tes carrés des cosinus dlirecteurs du

champ est probablement une frés bonne approximation.

La composante de la susceptibilité dans un plan per-

. . ~ —)—
pendicufalre & H est

o >
X = lﬂLﬁiﬂL ; elle a pour valeur

i
i H

;v R, 2yl
H:\/ﬂéﬁ;(h»-l,.__;.)w’»:ﬁﬁix,‘;ﬂgf)-%tf;:x £ 5 NTITS

o
—

et la valeur abgolue du couple %3 s'exergant sur le monocristal

2
est donnée par = X’LH H®, 1c¢i encore, on remargue que

)&,:Xy et .Xi étant indépendants de la direction du champ, la
variation angulaire de -Xlﬂ est donnée par sa variation expli-

8. et v

cite en o b He

HP

La relation (11-18) peut s'écrire

XH - ){M - r,b{H {Xx"“kim) + ;%'5; {Xﬂl?_)gu)-{— \SH"{\X&G_ X‘Aa)

X.c = T? désignanT la susceptibitité gu'auralt le monocris-

IS

tal en |'absence dlanisotropie. En présence d'anlisotrepie de
I“échange ® peut s'écrire : 8z 1(711wn 4ﬂn5 (.. Lorsque |'aniso-
tropie de la susceptibilite est faible,

Ji {L Fa ¥ X"J’." XJLA

~ jz = ”“SCE“*“ (11=-20)

Y.;w * L4
et I'inverse de fa susceptibilité dans la direction du champ
stéerit

r . N

+ = 44T (m of 5+ M, tem §3YC

—_— e -— thay i . T s i

.XH (:[ KO Ci H Y W

+@THOTHA U0 e Patl® prads’ \52)] , (11-21)

5k g Ny T ﬁ% TR 3 #




L'inverse de ia susceptibilifté varie aussi comme les carrés
des cosinus directeurs du champ, On obtient de la méme {fagon

fa relation

4.
3 1\62](?3- 2Ty G Iy Z )i'& ,z{) T I}(Z'S‘%‘ e ¢ Rk
Ll S - o e L [ Lo J e LA L3N0 L
Rt (U mAlyy JF(0,T )+ O JRE B (E"{*”j""m)'(mfﬁ}] (11-22)
2 - Symétrises particuliéres
Lorsque |'environnement cristallin des atomes ma-

gnétiques aest de révcolution autour d'un axe Cz, compte Tenu
de la relation (11-13}, les inverses des susceptibilités dans

la direction 0Oz est une direction Ox perpendiculaire a 0z

sont données palr les expressions

41 (2 - 1)(2J + 3) 0

£ _ 1 . o L _

._X_‘ = 1| n,C 5% Us, (1 23(‘3?
1 1 (20 = 1)(24 + 3) o | .
Y-g T -n0 -~ T ugz] : (11-23b)
" ,

On remarque que !'anisotropie de la susceptibilité ne dépend

de l'environnement cristallin gue par te paramétre u;Z. Les
susceptibilités paralldlie et perpendiculaire au champ ont
pour expressions
r \' H .\i!
XH= (/{Z.-XK} cos? o, + A, (11-24)
et
Ly T Isin GH Ccos GH (7 , :‘X)I (11-25)
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@H &tant |'angle du champ magnéfique avec 0z. Lorsqu'en outre
Ffanisotropie relative de la susceptibilité est faible

3™ o e N o
Lol -0+ Zu = T (27 A) (2743 A (11-26)
/(_H c i *Ca }?
et
}:LH . 382d = DAZ) + 3) luS_ | |sin 6, cos 8] (Hi=-27)
Xz 10KC 2z > H H-

is

Lorsque |'environnement des atomes du cristal est de symétrie

. o _ o _ 0 o s . s g
cubique, Usy u2y Ug Ltanisotropie de |a susceptibilité
est nulle & I'ordre 0, ainsi gu'd l'ordre 1. Elle doift donc

8tre extrémement faible,

3 - Susceptibilité d'un polycristal

Un polycristal étant un ensemble de monocristaux de
directions quelconques, le champ magnétique peut avoir toutes

les directicns possibles par rapport & |'un d'entre sux, avec
¥

une égale probabilit+é. La susceptibilité du polycristal s'écrit
donc
' Ht ’%
‘ 4 Fin e Y A0
XM _;;j GW’HJ )LH\GH;E'H;;,M\ 8, a6, (11-28)
i i g

9, et %?H désignant les angles polaires du champ magnétique.

Compte tenu de (11-=18), qul s'écrit aussi
o2 2 / .2 L2y 2 .
-X%I_ sin® 8, cos (PHWXX + sin® 0, sin ¢ H);y + cos 9H><z’
on obtlent la relation
F
) S R A G G (11-29)
pol 3 X ¥ z
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Lorsque |'anlisotropie relative de la susceptibliliité est
faible, compte tenu de (11-20),

X - X -

pol I's ng ) (r-30)

|Tanisotroplte de |'environnement cristallin des atomes ne mo-
difie pas la susceptibllité du polycristal, et la température

de Curie paramagnétique est @p = 0 = il (o + 9 ).

ol 3 px " G)py pz
Cette relation est assez blen vérifiée par le dysprosium,

malgré la valeur élevée de |'anlisotropie [36] .

0 - ENERGIE LIBRE ET CONSTANTES D'ANISOTROPIE

Nous avons calculé J'almantation au-dessus du
olnt diordre par une méthode approchée, aussi est-il intéres-
»

sant de vérifier que la valeur approchée ainst cbtenue pos-

séde bien les propriétés prévues par la thermodynamique. Nous

avons vu dans la premiére partie que |'énergie libre vérifie
la relation d F = - M.d A par rapport & des axes l|iés au cris-
tal, M.d B dolt donc &tre une différentielle totale exacte,
et on doit avoir rof p(M) = 0; cette relation est bien véri-
fiée par la valeur approchée que nous avons obtenue. L'éner-
gle fibre a pour expression

S 4 LI R 2 2,.Y ¥

rF___iXHH =-% H (X,xo{ﬂ ;Xﬂ' 3y @WHE (11=31)
quelle que solt la symétrie du cristal. Lorsque le champ ma-

des axes |iés au cris-
-

A H.dw . Lorsque H

gnétique B fourne de du par rapport 3
tai, t'énergie |libre varie de ¢ = W

tourne de dQFH dans le plan x0y, on a donc || ='XLHH2 d|TH|’

+ - - -
Lorsque H est dang un des plans de symétrie du cristal ou au
moins de 2, les composantes de la susceptibilité paral-

l&le ot perpendiculaire au champ sont donc liées par la
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relation
TR
iy -3 -d'?*— (11=-32)
H
Lorsque le cristal posséde un axe de révolution,
)S..H -1 \d__)_(_ﬂl . (11=-33)
2 deHI

Ces relations sont bien vérifiées par les valeurs deXCH et

XlH que nous avons calculées.

. g
La connaissance deiﬁ permet de calculer les constantes

d'anisotropie. L'énergie libre peut s'écrire aussi

S 4 i—ili‘*i Sy X Yal o K+ x&(r Weye “
e __i_ i _3,,,(1”; : \C‘j i‘\a%() JL;{%M_Mi ¢ (\{L\j Oi’!"' __:3_)
f'X .\l _]r
A RV "g S
N _ Pl ¢ PASIN . -
bR, Ahﬁ Pt ?_ o X ‘ﬁi (11-34)
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Les quantités cos 0, 3 et = sin 0, coszqz sont proportion
2 -2

N m . . -
relles 2 Yg et Y2 + Y2 , les YI étant ies harmonigues sphé-
riques. Donc seules les constantes dtanisotropie d'ordre deux

ne sont pas négligeables, et elles s'expriment en fonction de

|'anisotropie de la susceptibilité par les retations
I3 +
o L 10 Jtx Xy 2 -
S e a (11-352)
AN R SR ST (11-35b)
2 2 X y

Lorsque le cristal posséde un axe de révolution,

o - . l(:i _‘X ) H2 =€F - ?F' (11~36a)

Z z Z X z X

-~
1

e+'
Kg - 0 (1 1-36b)
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Uy . .\
@2 et %x désignant les valeurs de ﬂ? forsque A oest parallétle
respectivement &8 Oz et & Ox. La retation thermodynamique
(11~36a) peut étre facilement vérifiée sur le gadoiiniumy dont

on a mesurd la constante d'anisotropie [37] et {'anisotropie
p

de la suscep+ibi|i+é (chapitre |11}. Lorsque !'tanisotropie
relative de |a susceptibilité est faible,
uS_wul n_+n

o _ [(2d - 1(2J + 3) o _ “2x "2y 1 ("% My 2
K2 7 | TOKC (U2, —21) 3 (3 ”z)] Mis

(11-37a)
et
2 _ pl2d = 13024 + 3) o _ 0 1 _ 2 _
K5 = TORE (u2>< UZy) . (ny nx)} MiS (11 37b§

Mis &tant |'aimantation qu'aurait le monocristal en |‘'absence

dfanisotropie. Les constantes d'anisotropie diordre deux sont
: W g2 . \ . .

oroportionnelles a M™, conformément & ce que prévolit la théo-

rie générale des constantes d'anisotropie [19].




CHAPITRE P

ANISOTROPIE DE LA SUSCEPTIBILITE PARAMAGNET IQUE DES

MONOCRISTAUX DE TLERRES RARES : Gd, Tb, Dy, Ho et Er

Les terres rares métalliques : Gd, Tb, Dy, Ho et Er
possédent la méme structure cristalline, du type hexagonal
compact. Les couches extérnes atomigues 5s et 5p sont pleines
et restent locallisées; les électrons 5d et 6s forment un nuage
électronique au miilieu duguel sont réquliérement disposés les
icns terres rares positifs trivalents. Comme la couche interne
4f est incompléte, le moment magnétique du métal résulte essen-
tielliement de la combinaison des moments orbitaux et de spin
des &tectrons 4f. Le couplage entre les moments magnétiques
atomiques peut &tre attribué a des infteractions d'échange 3
longue distance, via les électrons de conduction. La distri-
bution des charges électriques donne lieu & un champ élec~
trique cristallin qui contribue de manliére importante aux pro=-
priétés magnétiques de ces matériaux. On leur attribue géné-
ralement t'orlgine de l'anisofropie magné+tocristalline. La
possibitité récente d'obtenir dfune part les monocristaux avec
des dimensions et une pureté suffisante et diautre part les
champs magnétigues intenses nécessaires pour leur saturation a
conduit & des progrés notables dans la description de leur
comportement dans {e domaine des températures ol elles sont

magnétiquement ordonnées.
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t'anisotropie des terres rares 3 basse température
a été étudiée notamment par J.J.Rhyne et A.E. Clark [38] et
J.L. Féron [34,39]. L'anisotropic de la susceptibilité para=
magnétique des terres rares nfavait été |Tobjet jusqu'd pré-

sent que d'études expérimentales insuffisamment précises et

incoemplétes. Elles se {imitaient & 1'étude de la susceptibi-
| it¢ pour un champ appliqué ou bien selon I'axe ¢ ou bilen sul-

vant une direction quelconque dans le plan de base [36,40,41,
42]; et elies ntavaient pas &été interprétées théoriquement.
D'ailleurs la précision de ces mesures n'était pas suffisante
pour que leur interprétation apporte davantage dfinformation
sur les paramétres de champ cristalilin que la connaissance de
17anisotropie de la température de Curie paramagnétique; cette

derniére avalt é1té Interprétée par Kasuya.

Aussi, R. Alcéonard a effectué des mesures de suscep-
tibilité paramagnétique sur les monocristaux de terres rares
avec une nouvelle balance de franslation du type Foéx et
Forrer permettant de mesurer la susceptibilité dans une direc-
tion quelcconque par rapport aux axes du cristal et connue
a 1% dfangle prés. Les mesures ont é1é faites entre 6°C et
95°C. Les susceptibilités sont mesurées & mieux d'un pour cent
prés, et la température de ["échantillon est réquiée & misux
de 1/10e de deqgré. Nous comparons dans ce cas particulier des
terres rares les varlations théorigues de la susceptibilité
avec 1a température et la directicon du champ avec les résul-
tats des mesures effectuées par R. Aléonard, et nous &étudions

ta variation thermique du paramé&tre de champ cristallin ug.

A - VARIATION DE LA SUSCEPTIBILITE AVEC LA TEMPERATURE ET LA

DIRECTION DU CHAMP

L'axe ¢ des monocristaux de terres rares est d'ordre
6. Il en résulte que |la susceptibilité dans le plan de bass

ne peut pas varier proportionnellement au carré des cosinus
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directeurs du champ magnétique. A {'ordre te plus bas on ne
doit donc pas observer d'anisofropiec de ta susceptibilité

dans ce ptltan; l'axe ¢ peut étre assimiié a un axe de révolu-
tion. C'est blen ce que !'on observe expérimentalement. Lors-
que le champ magnétique est appliqué suivant |'axe ¢ ou dans
le plan de base les susceptlibilités sont données théoriquement
par les expressions (|1-23a) et (t1i-23b). On a choisi comme

axe 0z une direction paralléle 3 tTaxe ¢, Ox est un axe per-

pendiculalire & 0Oz. La variation anguiaire de la susceptibilité
est donnée théoriquement par |'expression (11-24), Lz varijia-
tion angulaire expérimentale de la susceptiblilité dens le

plan contenant |Taxe ¢ a &té analysée en série de Fourier;
nous avens utillisé un programme &tabli par G. Aubert pour

I tfordinateur |.8B.M. Nous avons constaté que les termes autres
que te terme constant et le terme harmonique de périodiclté
180° scont parfaitement négligeables et varient de fagon pure-
ment aléatcire, La valeur expérimentale de la susceptibilité
varle donc bien comme le carré du cosinus du champ magnétique

avec |'axe ¢,

t - Terbium, dysprosium, holmium et erbium

Nous avons reporté, figures 1 & 4, les résultats
expérimentaux obtenus par R. Aléonard pour un champ magnétique
appliqué parall&lement ou perpendiculairement & l'axe e. la
susceptibilité est donnée en unités cqgs par atome gramme.
Ltaxe ¢ est de difficile aimantation pour Tb, Dy, Ho, mais
axe de facile aimantation pour Er. Conformément & la fhéorile,

on note une variation thermique linéaire de - (T) et 1 (T)

X, X,
dans 1'intervalle de températures étudié, de 280°K & 360°K.
Les droites tracées en trait plein, figures 1 & 4, ont &té
obtenues par la méthode des moindres carrés a partir de la
somme du FTerme constant et du terme en c052 i du développement
de la susceptibilité en série de Fourier. Elles ont &té ana-

lysées sous forme d'une "température de Curie” et d'une
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"cohstante de Curie" paramagnétiques dont les valeurs sont
données tTableau . Cette fagon de procéder est commode afin
de décrire les résultats expérimentaux, bien que ces gran-=
deurs aient une signification physicue restreinte. Les deux
\ 1 1
droites — (T) et =
X Ky

i
la constante de Curle spectroscopique; elles font entre elles

(T)Y ont une pente voisine de [Tinverse de

un anglte trés falble, que nous Interpréterons dans le prochaln

paragraphe. La différence décrott lentement lorsque

w

la température croft; — - ;f- ezfydo la forme 1 L. A+ BT
N - . - T T = -
Ky Xy Xy X
Les valeurs de A et B sont données tablgau |1, On constate que

les variations expérimentales de la susceptibilité avec la
direction du champ et {a température sont en tout point con-

formes & la théorie.

2 - Gadolinium

LYanisotropie paramagnétique du gadolinium, qui est
dans un état S, est beaucoup plus petite que celle des autres
terres rares. L'axe o est axe de facile almantation. Liinter-
valle de température ol les mesures ont é&té faites &étant trop

proche du point de Curie, la variation thermique des Inverses

des susceptibilités lorsque le champ est paralléle ou perpen-
diculaire a |'axe ¢ présente une courbure bien visible (figure 5).

L'écart entre les deux courbes décrolt de 0,7°K vers 300°K au
voisinage de la température de Curie paramagnétique de 0,4°K

4 360°K. La variation angulaire de la susceptibilit+é est con-
nue avec une moins bonne précision que celle des autres terres
rares, mais semble bien varier comme le carré du cosinus du
champ avec l'axe ¢. L'accord entre les veriations théorlques
et expérimentales de la susceptibilité est moins bon que pour
jes autres terrcs rares, mais ceci provient probablement de
{Yapproximation du champ moléculaire, insuffisante dans 1'in-

tervalle de températures é&tudié.




TABLEAU I
(:] ¢ G
Elément Prd Psd P Sy i CSPect .
OK OK - @ t-.n .to.-.o
PsL at-g at.e at.g.
°K
Tb 238 181 - 55 12,6 12,3 11,8
(239%) | (195%)
167 109 - 58 14,85 14,4 14,2
Dy
(169" | (121"
91,5 75 - 16,5 15,2 15,1 14,1
Ho o
(88°) (73%)
33 63 -+ 30 12,4 12,6 11,5
Er d
(32,59 | (61,7
a - voir ref, [40]
b .- voir ref. [36]
¢ - voir ref, [41]
d - voir ref. [u2]




TABLEAU II

'Elément Alexper,) B x 10° (exper.) B x 10° (théor.)
Gd 0,120 - 0,21
Thb 4,88 - 1,9 - 0,42
Dy y,31 - 2,8 - 1,3 |
Ho 1,12 ~ 0,25 - 0,24
Er - 2,45 1,2 1,2
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B - VARIATION THERMIQUE DE Uy

Le moment orbital de Tb, Dy, Ho et Er n'étant pas
nul, les paramétres de champ cristallin peuvent &tre calculés
& I'aide de la théorie des groupes dans le modéle des charges

o O .
ponctueiles. Dans ce modéle, u a pour expression

2z
2 2
o __ e Z < r7 > o -
u,, =0 == 2 s, =1y [33]
avec vo a3 32? - r?
22 =T -“-"-'*-—5 N (itl_Z) [35]
J re
J
a est le coefficient quil transforme 22 et Jg, e est la char=~
ge de |'€lectron, a est la distance entre atomes proches volsins
dans un plan perpendiculaire & |'axe e, <r2> fa valeur moyenne
du carré de la distance dun électron ¥ au centre de |'atome,

rj est la distance du Jéme aTom? a 1'atome origine et Zj =
coordonnée suivant |'axe ¢ du j°Me atome. Z est un coeffi-
clent &gal 3 la valence 3 du métal dans le modéle des charges
ponctuelles non écrantées. On donne & Z une valeur différente
de 3 dans le modéle des charges ponctuelles écrantées. Par
contre la multiplicité S du fondamental du gadolinium est+

de symétrie sphérique ¢t le coefficient ugz de cette terre

rare ne peut provenir que d'un mélanqge de configurations avec
les &tats excités; sa signification physique est trés complexe .

et nous ne | Tétudierons pas.

Si 1'on ne tient pas compte de la variation thermi-

que de ud la différence @p# -9 entre les ftempératures de

2z’ PL
Curie paramagnétiques mesurées parallélement a 1'axe e et

perpendiculairement & cet axe est donnrnée par

3020 ~1){(2J + 3)

o
y C TOK Uy (111=3)

®P¢ - @p//= (n, - n/

O

an enltevant 1 Tindice z de Uo,
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Kasuya [33] a calculé les paramétres de champ cris-

tallin dans le modéle des charges ponctuelles écrantées, en

négligeant |'anisotropie de l'échange. 11 a ajusté Z' et les
rapports des quantités <r2>, <> ’ <r® intervenant dans les
expressions de ug, UZ’ ug et ug aux valeurs de ces quantités

calculées par Freeman et Watson de fagon & ce que les valeurs
théoriques de © L ep” et de |'anisotropie & basse tempé-
rature dans le plan de base soient les plus proches possibles
de leurs valeurs expérimentales et cecl simultanément pour les
différentes terres rares. L'accord avec les valeurs expérimen-
tales est assez satisfaisant pour le terbium et le dysprosium,
il est moins bon pour [ferblium et 1'holmium. Irkhin,

Druzhinin et Kazakov ont fait un calcul fenant compte de |'ani-
sofropie de |'échange [43]; leurs résultats sont peu dIffé-
rents de coux de Kasuya. L'anisotrople de |'échange est donc
netite par rapport a !'anisotroplie & un lon et peut &tre né-
gligée. Aussi n'en tiendrons nous pas compte dans la suite.
Nous donnons tableau Vil les valeurs ugA(I) dédultes au moyen
de 1'expression (111-3) des valeurs de @PL - @p/ mesurées par
R. Aléonard et les valeurs ugK calcuiées par Kasuya dans le

mocdéle des charges ponctuelles écrantées,

En ['absence d'anisctropie de |'échange, les expres-
sions (11=23a) et (11~-23b) se réduisent a
32_3 % {T -e o+ 122 ’;;ZJ r 2 u;’} (111-4a)
A
1 1 (2 - 1324 + 3) o
_ = = - - , "b
X, = {1‘ 9 oKk u, } (111-4b)

L'expérience nous a montré que les droltes L (T) et %f (T)
Xy 1

font entre éJles un angle faible, Cet angle ne peut &ire at-
tribué au terme sulvant dans les développements en série de

1 et %ﬁ-
Xy Xy

En effet nous avons donné ce terme dans les expres-
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1 [
dlem = o
Xy X
dT
fols Inféricure & fa valeur expérimentale de B. Mals nous n'a-

)

sions (11=16) : il apporte & une contribution 40
vons pas &valué la contribution de la dilatation thermique. o
N o . N .
Le paramétre u, verie avec les parametres du cristal comme —%
a
2

En affet on peut supposer raisonnablement cue Z' comme <r<>

sont indépendants de la température. La quantité sans dimen-

s!onsﬂfg a &té calculée par Kasuya;’U'; = - 1,035(1,636 =~ %)g
% désignant la distance qui sépare deux plans atomliques pro-
ches volisins perpendiculaires & |'axe e¢. |l en résulte que
I'on a
B - T 7 g - 3, (111-5)
z ~ 1,636
On appelle & et o, les varlatlions relatives ds 1 de et
/! - c a7
% %%. On pourra Considérercxﬂ,ef o4, comme constants dans |'in-

tervalle de températures ol les mesures ont été effectuées.
Le terme 3o, au second membre de !'équatlion (I11-5) est petit
devant le premier terme au second membre., Les valeurs de g .

déduites des mesures de ¢ et a aux rayons X [44,45,46] sont

données, tableau 11l. L'effet de la variation Thermique de
O . -~ - - - - P -
u, deit &tre pris en considération, étant donné [es valeurs

2
particuliérement importantes prises par P . Tout d'abord, des
expressions (111-4), on déduit que @ est égal a

1
dog (o = =)
k// X_L

On a obtenu expérimentalement une variation

T
do - - {L gue 1'on a analysée [tableau |1] sous forme d'une
—X.// )LL
variation linéaire A + BT. La valeur de B est donnée par
B L - Jo A 2730k, & o L ost égal 3 4,36 (Tb), 3,60 (Dy),
Xy o Xy Xy Xy

1,05 (Ho) et - 2,12 (Er). Les valeurs de B "théoriques" ainsl

obtenues sont comparées, tableau ||, aux valeurs expérimentales.
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Elles sont du méme ordre de grandeur que celles déduites de
| Yfexpérience. On notera que ['accord est d'autant mellleur
(Ho, Er} que les mesures ont été effectuées a des températures
pltus élevées au-dessus du point dfordre. || faut sans doute
attribuer cette différence & |'approximation de champ molé&-

culalre.

Compte Tenu de ta dilatation thermique, 'écart
obtenu expérimentalement entre les "températures de Curie"

paramagnétigues ep” et OPi est donné par

3(24 ~ 1)(2J + 3) o
10k

Uz

(Bp_L - Qpﬂ = (1 - 275(3) {1i1-6}

la valeur de ug considérée étant celle & 273°K; on appelera
ugA(II) les valeurs ainsi obtenues. On note [tableau 111]
gue |la dilatation thermique modifie assez largemert les va-
leurs des paramé&tres cristallins déduites des résultats

expérimentaux de mesure des susceptibilités.

Neus comparons dans le chapitre suivant les valeurs

de ug calculées a partir de la susceptibilité paramagnétique

avec les valeurs déduites de |'anisotrople au zéro absolu.




TABLEAU III
Elément Tb Dy Ho Er
J 6 15/2 8 15/2
o ~16
~92A% (I x 10 “erg _
. {exper. sans correction | * 1,53 + 1,06 + 0,27 - 0,55
de dilatation)
fgy L x 10_16erg i
IR R | + 1,48 + 1,01 + 0,35 - 0,40
--1 (théor. Kasuya) (273°K)
g,y (IT1x 107 0erg
xper. avec correction + 1,49 ¥ 0,36 -+ 0,25 - 0548
e dilatation)(273°K) -
gx 10" -1 - 3,6 - 2,3 - 5,6
. 3y 3 230
B y ~16
a;uZEa' Jox 10 erg
| (exper. aimantation) + 2,73 + 1,69 + 1,08
100K
o -19
Uyp X 10 “Terg - 2,44 1,04 2,32
(exper. aimantation)
R < T ~19
Uy ¥ 10 "erg - 1,38 0,58 0,30 - 0,38
(théor. Kasuya) :




CHAPITRE [v

ANISOTROFPIE DES TERRES RARES AU ZERO ABSOLU

Dans ce chapitre, nous comparons !Tanisotroplie des
terres rares au zéro absolu avec la valeur calculée & partir
de l1'anisotfrople paramagnétique. Le calcul est falt dans di-
vers modéles, mais quel que scolt le modéle choisi, un désac-
cord assez Important persiste. Les valeurs théoriques é&étant en
accord avec les valeurs expérimentales de |'anisotropie de la

température de Curie paramagnétique et Ja variation thermique

o ., . fa . .
de u, é¢tant correctement interprétée, it y a lieu de penser
que l'anisotropie au zéro absolu doit recevoir une autre in-

“terprétation. En effectuant cefte étude, nous avons montré
que, contrairement & toute attente, la premiére constante

d'anisotrepie ne dépend pas de la magnétestriction.

La pltupart des calculs sont effectués dans le ces
du dysprosium, qui a |'avantage d'é&tre hexagonal Jjusqu'a 86°K,
et ferromagnétique & plus basse température. Les conclusions
de ces calculs sont valables pour les autres terres rares.
Nous avons évalué la magnétestriction du dysprosium; elle est
comparable a la valeur cbtenue par Du Plessis pour le terbium,
npar une extrapclation de la magnétostriction mesurée dans fle

domaine paramagnétique.

A - CALCUL DE PERTURBATION CLASSIQUE

Les cristaux de terres rares possédent une structure

hexagonale compacte, et la contribution V de {'environnement




h
sy

=~

cristallin & |'hamiltonien ne dépend que de quatre paramétres

[33]; clle a pour expression

_ 0 .o O A0 o & .6
Vo= o) 05 Ty -+ uf 0y (Jy «+ uy, Of (Fy -+ ug O (3. CIV=-1)

Le dernier terme est & t'origine de |'anlsotropie de la suscep-

tibilité dans le plan de base. J.L. Féron a mesuré la suscep-
tibitité des terres rares & basse température, lorsque le
champ est appliqué sulvant |'axe ¢, qui est axe de difficile

aimantation pour Tb, Dy, Ho et de facile aimantation pour Er.

11 a ensuite calculé & partir de ta susceptibilité au zéro

6]

N o} - .
absolu les deux parametres Uy et u, en négligeant la contri-

4
bution des termes en ug et ug. Nous avons reporté, tableau ti1,

les valeurs u et cbtenues par Féron pour Tb, Dy, Ho;

O uO

2F 4F
ug et uz n'ont pas &été calculés dans le cas de |'erbium, dont
o

la structure magnétique est complexe. Pour Uss le désaccord

augmente du dysprosium 3 |'heimium.

Nous avons repris de maniére inverse le calcul de
la susceptibiiité au zéro absolu du dysprosium lorsque le

champ est appliqué suivant |'axe ¢ 2 partir des trols para-

0]

. o} O . . . B .
métres u,, U, et u . Nous avons négligdé ug, | fanisofropie

6
dans le ptan de base étant beaucoup plus falble que |'aniso-

trople uniaxiaie. Connaissant la valeur de ug d 273°K déduite

des mesures de R. Aléonard, nous avons déterminé la valeur de
ug 3 86°K, température de transition ferro-hélimagnétique, en
tenant compte des variations de longueur de a efT ¢ mesurées

aux rayons X. A 86°K, a = 3,587 A ot ¢ = 5,667 A. On obtient
W) (86°K) = 0,86.10'°
&loignée encore de la valeur déduite des mesures d'aimantation

erg par atome. Cette valeur est plus

3 basse température que ug (273°K). Au~dessous de la tempéra-
ture de transition, le cristal cesse ¢'étre hexagonal. Mais
a4 cette température, la constante d'anisotroplie ne présente

qufune faible discontinuifé. Aussi nous avons supposé gue
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2 (0°K) = uf (86°K) = 0,86.1071°
vons pas tenu compte de la dilatation thermique pour uz et

u erg par atome. Nous n'a-

0 . p C 0
Ugs qui en dépendent peu. Nous avons choisit pour u, ta valeur

quil correspond avec les mesures d'anisotroplie dans le plan de

~22
erg par atome.

. . O o
Nous avens ensuite calculé u, @ partir des valeurs de U, et

o

base effectuées par Féron : ug = 7,05.10

u” ainsi choisies par la méthode de Kasuya; nous obtenons

6
ug = 6,03.10'20 erg.

Lorsque ¥V, contribution de |'environnement cristal-
lin & |'hamiltonien, peut &tre considéré comme une perturbation

| faimantation ﬁD d'un domalne est de module constant et <V>
peut s'exprimer en fonction des angles potaires OM eTLPM de

ﬁD' Lorsque @, représente 1'angle de ﬁD avec |'axe ¢ et f M

|'angle de la projection de ﬁD dans le plan de base avec

|'axe a, le développement en harmoniques sphériques de <¥>

glécrit <V> = <V;> + <V2> + <Vg> avec

WS> = 73 L (5 cos® oy - )

<V2> = VZ % (35 cos4 Oy - 30 cosZ:OM + 3)

<Vg> = Vg T% (231 cos® 0y = 315 cos? 0y *+ 105 cos? 9y = 5)
s = TS cos (6 F ) sin® o (1V-2)

o cO . o} .
Les coefficients Vn sont proportionnels aux s les coeffi-

cients de proportionnalité sont donnés, au zéro absolu, par

VE =“uﬁ Og (4, = ) [33]. Dans te cas du dysprosium, les va-
leurs de Vi qul correspondent aux valeurs que nous avons
choisies pour les u sont Vo - 9,04,107 17, vg - 1,03.107 "7 et
Vg = 0,635.10-15 (an erg par atome). On peut aussi écrire

4
<V¥> scus la forme <V> = k2 cos @M + k4 cos @M + k6 cos OM’
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en négligeant le Terme en cos(6L?M) sin6 Oy - Des valeurs de

9
Vg, Vz et VZ on dédult celles des constantes d'anisotropie
. 7 7
k2, k4 et k6 au zéro absolu, k2 = 5,114,107, k4 = - 2,96,10° et
k6 = 3,4,107 (en erg par gramme). On remarque que k2 est frés

peu différent de %-Vg; | Yécart relatif n'est que de 2 .

. oo 1 .
Lorsqufon applique un champ extérieur H paraliele~
ment & l'axe e, les aimantations des domaines font toutes le
méme angle 8, avec |'axe e, et |'énergle du cristal s'écrift

.

o 1 =2 . . p
E = - H,M + E*ﬂ MT o+ <V>,rn édtant le coefficient de champ dé-

fy VP : . . 5 5
magnétisant; M désigne |'aimantation du cristal, paraliéle &

|Taxe e. En minimisant ['énergie par rapport a OM on obtient

2K, 2 4
) » 4k, —p o+ 6k,
M M

=

(1v=3)

I

1 H !
v m -\

jw o)

L'aimantation & seturation du dysprosium est M, = 344 erg
gauss*1 par gramme, le ceoefficient de champ démagnétisant de
| Yéchantitllon sphérique de dysprosium GS*!U = 35,7 en unités

' . .ot . H
cgs par gramme, L'expression numérique théorique de 5 ast

M
donc au zéro absolu
%,2 903,7 - 8,45.107° M2 + 12,3.107° u° (1V-4)
en unités cgs par gramme. On remarque que |'aimantation dépend

peu du champ démagnétisant. J.L. Féron a mesuré 1'aimantation
du dysprosium en particulier pour des champs appliqués le long
de |'axe e ef dont 'intensité maximale est de 51 000 oersteds;
['aimantation crolt jusgu'a 24,95 erg gauss_I par gramme.
Ltexpression théorique de |'aimantation mentre que pour ces
champs magnétiques la vateur de |7aimantation est trés peu
modifiée par k4 et k6; M devrait alors &tre représentée en
fonction de H par une droite passant par lforigine., On cons-
tate expérimentalement que ia courbe M(H) part de I forigine

et stinfléchit vers le bas pour se confondré pratiquement
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avec une droite pour des champs supérieurs a 17 000 ocersteds;

cefte droite a une ordonnée & |forigine positive M' = 3,16 erg
gauss = par gramme.
! - Influence des imperfsctions du cristal sur la

valeur de I|faimantation

Le forme de la courbe expérimentale M{H) peut &tre
interprétée en considérant que le monocristal de dysprosium
est imparfait. On pourrait aussi attribuer cette forme & un
léger défaut d'orientation du cristal. Mais dans ce cas, |a
pente de la courbe M(H) ne varierait rapidement qu'au voisi=-
nage du champ seuil correspondant & ta disparition des domaines,
et dont la valeur différe peu de celle correspondant 3 un cris-

tal parfaitement orienté

2k2

) M, = 310 000 oeresteds . [47]

o= (m o+ 5

S

%
Si le cristal n'est pas tout & fait parfait, la direction de
tTaxe ¢ peut dépendre faiblement de |'¢lément du cristal consi-
déré. A l'intérieur d'un petit &lément de volume dv du cristal,
le champ magnétique appliqué F falt avec lz direction de !'axc
e un angle trés petit compris entre w et u + du. Nous suppo-
serons que le champ magnétique est paralléle a la direction
moyenne de |‘axe ¢ du cristal; |'almantation du cristal est
alors elle aussi paralléle & cette direction. 1| est raison=~
nable de penser que les domaines de Weiss ont des dimensions

du méme ordre de grandeur qgue celles des zones parfaltes du
cristal, dont les limites peuvent retenir les parois de Bloch,
¢t que pour les champs correspondant & la portion rectiligne

de [a droite M(H) les domaines se disposent par rapport aux
imperfections du cristal de telte sorte que |faimantation

fasse partout un angie algu avec le champ appliqué.
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Un ordre de grandeur de la valeur moyenne de u
peut &tre obtenu en négligeant l'anisotroplie dans le plan de
base. La densité d'énergie magnéticque de ['&€i1ément de votlume

dyv stécrit alors

1 2
E = = H.M cos(@a - u) o+ §4qMQ Mcos(e, - u) + kz cos” g,

cos 9, + k6 Cos "B (1v=-5)

ﬁg désignant la densité d'aimantation de {'&lément dv,

¢tangles p@laifes 8, et 41 , ef M celle du cristal. On remar-

¢
que que M, = Mg, Mp déslignant |'aimantation spontanée. L'er-~
reur commise en remplagant M par M, et &, -upar 8 dans
fe deuxiéme terme de E est négligeable, et |%énergie peut

s'écrire aussi

_ 1 2 2z 4

£ = - HMD cos(@y, - u) + (E-W)MD + kz) cos”™ ©, + k4cos 0,

+ k6 cos6®€
et la valeur de 6, & |'équilibre est solution de
MDH SInf0e ~ W - (4 M2 + 2k,) cos 6, - 4k COSBG

sin 8, 1M 2 < 4 ]

- 6k > g, =0 C1V-6)
g €0S” B = 0. -
a - cas ol k4 et kg, peuvent étre négligés

Si le cristatl était parfait, o, aurait alors la va-

leur OOQ donnée par
MDH
coes 0 = —_— (HV=-7)
o yA
N]MD + ZKZ
Posons &, - u = 61a . Supposons le champ magnétique suffi-

I . N PR . ) .
sant pour que 5 0, solt fres supérieur a u. Lféquation
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(IV-6) peut alors s'écrire

2 .
MDH [CO..: e]e (1 —2}_} )*U(W*ZSIH 91@}

2 .
(W}MD * 2k, = 0
ou compte tenu de (IV~T7)

1
W—“ZSIHG

1€

2z
cos eoe - ¢cos @12 (1 = 2u7) - M ( 12) = 0; (1V-8)

u étant petit et 91e &tant voisin de %, cette relation peut

dtre remplacée avec une bonne approximation par la relation,

cos @]e = CaSs @06 + U (1V-9)
La composante de !'aimantation dans la directlion du champ a
pour valeur MEH = MD COS 8., = MD CCS 90@ + oy MD.

L'aimantation du cristal est donnée par

] 2y 437 -
M = MD cos 606 + MD f wiry d7 r = MO + Mfo
cristal cristal

u(?) d3 e

(1v- 10?
Elle différe de l'aimantation My d'un cristal parfalt par une
constante indépendante du champ, conformément & |'expérience.
On peut représenter la probabilité pour que B fasse avec

lTaxe ¢ de t'élément dv un angle contenu dans t'angle solide

do autour de I'angle u par une gaussienne; la probabilité

pour que l'angle entre H et ¢ soit compris entre u et u + du

YA i .
gtécrit _BUE
)
2y
_ 3 6 2 m -
p(p)—?}—\/n T CIV=11)

m
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ol By représente la valeur moyenne de u, ou écart quadratique

4o
moyen ; u; = ( u2 ply) duy . Ltaimantation a alors pour valeur
Jo
M= M s My ju pGe) du = M~ My - (1v=-12)
\| 611
Expérimentalement, M' = —%0 y M. = 3,16 erq gauss_1 par

VEﬁ m D

gramme, On egn déduit Wy = 0,01 radian scoit 0,6 degré. L'or-
dennée & t'origine de la portion rectiligne de la courbe

M(H) nous fournit une mesure de |'imperfection du cristal.

Pour un champ de 17 000 oersteds, % - Oy = %ﬂ,: 0,025 radian;
D

la portlion rectiligne de la courbe M(H) correspond donc effec~

. L I
Tivement a 5 7 QQ >> y.

b - cas ol k4 et k6 ne sont pas négligeables

On montre aisément en effectuant un développement
e différe de

COS On, * U dune quantité e d'ordre au moing égal & deux

limi+é de |'expression (lV=6) que cos 0

en p, et que |7on peut donc négliger. Les propriétés de ['ai-

mantation sont deonc les mémes gue dans le cas précédent.

C

2 -~ Valeurs théorique et expérimentale de u,

au zé&ro absoluy

Nous avons montré dans |z paragraphe précédent que
| Yfordonnée & l'origine de fa droite expérimentale M(H) pouvalt
étra interprétéc par les imperfections du cristal. Liexpres-
sion théorique de H(M), calculée pour un cristal parfait, doit
étre comparée & la valeur expérimentale H(M ) oD My = M - MT.
La valeur H{M) dépend presque uniquement de k25 elle peut
&tre considérée en premiére approximation comme proportlonel-
le 3 ug. Nous comparons les résultats théoriques et expéri-
mentaux dans le Tableau ci-dessous, pour trois valeurs de

| "faimantation. Les aimantations sont exprimées en erg gauss

par gramme, les champs magnétigues en oersted




68 .

M 15,21 20,15 24,95
M, 12,05 17,0 21,8
H 30 700 40 800 51 000
axp
Hip ' 10 870 15 320 19 610
H us (0°K)
HGXP - i exp 2,82 2,66 2,60
[}
+h Uy 4 (O K)
O
i
La valeur ds —= était 1,72. Le désaccord entre
5
u,, (II)
2A°77
la valeur expérimentale de u, au zéro absolu et ta valeur que

nous avens calculée par cette méthode est donc nettemeni plus
important que celul existant entre la valeur de ug calculés
par Féron et la valeur de ug dans le¢ domaine paramagnétique.
En effet, nous n'avons fait qu'augmenter ce désaccord en fe-

nant compte de la dilatation thermique et du terme en ug.

B - CALCUL DE LPAIMANTATION PAR DIAGONALISATION DE

L*HAMILTONIEN ATOMIQUE

Dans !e paragraphe précédent, nous avons calculé
| faimantation dans un champ magnétique applliqué paraiiélement
4 l'axe e en considérant V comme une perturbation par rapport
au reste de |'hamiltonien. Or {'anisotrople du dysprosium est
trés grande, et on pourrait penser que ce calcul de perfurba-
tion est une aspproximation fr&s grossiére, Ceftte approximation
pourrait &tre & |'origine du désaccord entre la valeur cal-

culée par cette méthode et la valeur expérimentale de ug(O°K).
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En effet, |'hamiitonien d'un atome de dysprosium s'écrit,
dans | 'hypoth&se du champ moléculaire
f -5
M - - gy ug Hyeeod + ¥ (1V-13)
avec
> > . >
Heff = n MD + Hd +.H (IvV=-14)

H étant fe champ extérieur, ﬁd le champ dipolaire et mD [fai-
mantation du domaine dans lequel se trouve |fatome., Les &1é-
ments de matrice de V sont du méme ordre de grandeur que
<J|V[J> lui-méme &gai & k, + k, * kg €& 0°K), soit
]5,05.10w15 erqg par atome. Le coefficient de champ molécu-
talre n peut &tre Svalué & partir de la relation @p = nC,

ep étant la température de Curie paramagnétigue d'un poly-
cristal de dysprosium, et C la cconstante de Curie spectrosco-
plque; o = 157°K {48] et C = 14,2 cgs par atome gramme ,
dfoll m = 11 cgs pour un atome gramme. Les éléments de matrice
du premier terme de ?{ sont du méme ordre de grandeur que la

valeur au zéro absolu de g, uy n M, J, égale & (g, u J}Zn,
J 'B D J B

si n est exprimé pour un atome, pulsque MD ® g, Hp d pour un

atome, On sait que vp = 0,927.10 erg gauss ; dans le cas
5

du dyspresium, 9, J = %T
1

g, ug n My Jd = 57.10° erqg par atome. Les &léments de matrice

X = 10, On en déduit

U AN

de V sont peu inférieurs & ceux du premier fTerme de)&Q.

Aussi, nous avons effectué un calcul exact de |tai-

mantation du dysprosium dans un champ paraliéie 3 |'axe .

L'aimantation M du cristal est égale & la composante MDZ de
ﬁD suivant Oz; au zérc absolu

+ - +-

My = 0, ug <%f|J||f> (1Y=15)

|if> 6tant le niveau fondamental de W . ﬁD est la solution

du systéme d'équations (IV-13 & 15), La valeur du champ
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» » - - .~ * -
dipoiaire Hd peut &tre obtenue en premlére approximation en
considérant les domaines de Weiss comme trés allongés;

AT \ ) . .
ﬁd = —n7ﬁ + —% ﬁD’ 5l ﬁD ¢st l'aimantation spontanée par cm3

du domaine contenant !'atome considéré. L'énergie dipolalre
du cristal a pour valeur E, = 1 M2 - ﬂg;erz Le premier

d =27 6 D"
terme est |%énergic dans le champ démagnéT?san+; nous avons
moentré dans le paragraphe précédent qu'elle est petite devant
| *énergie dlanisotropie; les variations du deuxléme terme,
comme celles de MD, sont négligeables. Aussl| nous n'avons pas

tenu compte du champ dipolaire; M. est alors’ la solution du

M)
systéme d'équations
§ = -
Mo, ug iy« ™. Ty (1v-16)
M. = <i | T
5 = 9y ¥p PINIR LS (1V=-15)
Nous avons résolu ce systéme d'équations & |'intérieur de la
multipiicité J = %? du fondamental de 1'ion libre. Mous avons
donné aux paramétres de champ cristallin les mémes valeurs qu'au
paragraphe précédent : ug = 0,86.10“16 arq, uz = 6,03.10-20er9
ot u© = 7,05.107%2 ¢rg. On en déduit ies &léments de matrice

6

de V¥V, les &léments de matrice de Og (j)y 0%

© ) et of (D
&tant tabulés par Hutchings [35]. Nous avons calculé ﬁD en
utittsant une méthode d'itération. Nous avons diagonalisé un
premier hamittonien Q%1 dans un champ effectif correspondant
& une valeur ﬁD1 de ﬁD arbitraire; nous en avons déduit une
nouvelle valeur EDZ de ﬁD’ ﬁDZ = g, ¥g <if1|?|if1> , ]if1>

étant le niveau fondamental de:$£ nous avons ainsi obtenu

1;
un nouvel hamilfonien'ﬂ&z dans le champ effectif correspon-

. \ . . . o =+ >
dant 3a MDZ’ et ainsi de suite; ta suite MD1’ MDZ ... COnverge
vers la solution du systéme d'équations (IV-15; 16).

Le calcul a été falt pour trois valeurs du champ
magnétique, lorsque le champ est appliqué paraliélement a

| Yaxe ¢, par ['ordinateur CAE 510 en ufilisant un programme
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Etabli

biés dans

par R. Georges. Les résultats du calcul sont rassem-

le tableau cl-dessous. Comme dans le paragraphe pré-

cédent, les aimantations sont exprimées en erg gauss ' par
gramme et les champs magnétigues en oersted
H 30 700 40 80O 51 000
Mg 12,05 17 21,8
diag 33,61 45,11 57,52
0
. u (0°K)
diag . 2 exp 2,78 2,65 2,64
"o uS (0°K) '
2 th
MDx diag 341,18 339,89 338,04
My diag 342,84 342,87 342,90
L'indice "diag" désigne les valeurs calculées a !'ordinateur.

Nous constatons que le rapport des valeurs expérimentales et

. O s ea .
des valeurs calculées de u, ne différe du rapport trouvé dans

le paragraphe précédent que de molns de 2 %. Le désaccord

entre |-
o

Yo

valeur expérimentale et

valeurs

calculées de

ne provient donc pas du calcul de perturbation. Celui-ci,

contrairement & ce que |'on aurait pu craindre, constitue une

bonne approximation. On constate d'allleurs que la valeur cal-
pp g

culée MD diag de

tréds volsine de la valeur théorigue MD =

gramme;

a3 O,/eo présw

| 'aimantation &

344 erq gauss'—I

saturation au zéro absolu est

par

[taimantation dfun domaine est bien de modute constant




C - ANISOTROPIE DE L'ECHANGE

Dans le chapitre fIll, nous avons Indiqué les raisons
pour lesquelles 17'anisotropie de |'échange semble &tre beau-
coup moins importante que l'anisotrople & un ion dans le cas

des terres rares. Cependant, nous avons quand méme préféréd
nous assurer que le désaccord entre les valeurs expérimentales
et théoriques de 1'aimantation d'un monocristal de dysprosium
placté au zéro absolu dans un champ magnétique paralléle 3

| 'axe ¢ ne pouvait pas &tre expliqué par l'anisotropie de |'&-~

change, dont nous n'avons pas fenu compte jJjusqu'ici.

Lorsque |%"échange peut é&tre représenté par un ten-
seur n, |'hamiltonien d'un atome s'écrit

Fi = > - .
Ho= - gy ugln My + Hy « . T+ v . (1V=17)

VY pouvant &tre considéré comme une perturbation, |'énergie

d'un domaine peut &tre écrite classiquement

S S PR Y VR M- = -
£ = MD"H v ﬂM > MD.n.MD + ¥ (Hv-18)
le facteur % &tant nécessaire pour ne pas compter |'énergie
d'échange deux fols sur un méme couple d'atomes; sl n, et n,

sont les valeurs propres du tenseur n, !'énergie d'un domaine

stéerit aussi

. 12 _ 2 1 2
E = - MD H cos OM + 5 cos OM (ﬁ)+ N nZ)MD 5 N MD
2 4 6 _
+ k2 cos” 0y, * k4 cos’ By * k6 Cos” Q. (1vy=-19)
En minimisant |'énerglie par rapport 3 OM on obtient
2k Z 4
1T H _ 2 M M _
i._ i (ﬁ)+ n. n, * M2 ) o+ 4k4 M4 * 6k6 M6 (1Vv=-20)
D D G
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Nous avons montré que la contribution & |Taimantation des

termes on ky et kg est trés faibile pour les champs mesurés. Le

rapport des contributions de i'anisotropie de |'échange et de
to N ; s ]
tfanisotropie & un fon 3 = est donc

X

28 Ny 7 Py
exa V(UOK) = . (1v-21)

Nous avons constaté que, dans le cas du dysprosium,

3 50 _ o -
k) 7 5 V5 = 157,5 us. 1l en résulte que
n, o= on,
o nd e - 4 S
Rexa, V(O K)o o (1V-22) au zéro absolu,
2
3,15 —%
"B

Dans le domaine paramagnétique, les inverses des susceptibili-
tés sont donnés par tes expressions (11-23). Le rapport des con-

tributions de |'anisotropie de |'échange et de t'anisotropie

N . s 1
a un ion a - -

a

a pour valeur

n. =-n
Rexa,v P = - - (1V-23)
e 1, 3020 = 1)(2) + 3) o
C 10 k Us
nxdnz
ou Rexa,V(P) - 5 pour le dysprosium,
)
2
)
soit R (P) = 1,57 R (0°K) .
oxa,V exa,V .

La contribution relative de |'anisotropie de 178~
change est 1,57 fois plus grande & haute température qu'a 0°K.
Si lfanisotropie du dysprosium &était une anisctrepie quadra-

tigue de |'échange, ta valeur de ug (0°K) calculée & partir de
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|Tanisotropie paramagnétique serait encore 1,57 fois plus
netite; le désaccord avec ta valeur expérimentale serait mul-
tiplié par 1,57. En 1'absence d'anlisotropie de |'échange, la
valeur calculée de % (0°K) est envircon 2,7 fois trop petite.
Ern présence d'anisctropie de |'échange,

(+.- %)
— - o (P X
lz Xx =< [ F\exa,v (P

(1v~24)
1 (0o T+ 0,637 R (P
X,
La valeur calcuiée de %l(OOK) serait &gale a la valeur expéri-
mentate si on avait :°
j + Rexa,v (P) R
T+ 0,837 R, (P) T 2,7
soit Roxa V(P) = - 0,825. La contribution de |'anisotropie
?
de |féchange & |'anisotropie de la susceptibitité paramagné-

tique seralt presque opposée & celle de |Tanisofrople a un.

lon; la méme valeur expérimentate de |'anisofropie de la sus-
ceptibilité paramagnétique correspondralf 4 une valeur de u;
qui serait 5,7 fois plus grande qu'en |'absence dfanisofropie

de 1Téchange.

i'anisotropie guadratique de |'échange ne permet
donc pas d'expliquer la valeur de la susceptibiiité d'un mono-
cristal de dysprosium au zéro absolu dans un champ paralliéle

A

a l'axe e.

D -~ MAGNETOSTRICTION

La longueur des axes d'un monocrisfal de dysprosium
est modifidée par la présence d'un champ magnétique. Cette mo-
dification est importante dans le cas des terres rares. Nous

n'avons pas tenu compte jusqu'ad présent de ta variation de
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longqueur des axes du monocristal avec le champ. On peut penser
attribuer & la magnétostriction le désaccord entre les valeurs,
expérimentale et théorique de la susceptibilité du dysprosium
dans un champ paraliéte & I'axe ¢. Nous alions montrer dans

ce paragraphe qu'en réalité ['anisotropie des terres rares

ne dépend pas de la variation de longueur des axes du cristal
avec le champ magnétique. Cecli est contraire aux résultats

des calculs de R.Z. Levitin et B.K. Ponomarev [49], qui sont

incompliets,

1 - Expression générale de la magnétosiriction

La longueur d'un monocristal de terre rare dans une
direction définie par les cosinus direcheurs(:)i par rapport
aux axes orthogonaux a, b, ¢, est modifidée en raison de la
magnétostriction d'une quantité dont la partie quadratique

ost de la forme [50]

&

dl .\

T 1

o2 3,2
: 2 2 1 S N -
*\\2 Psixg '?)*;\ {f(P1"$z”ﬁ1'°5)*'2ﬁPfﬁd%

L]

o, 6 (B
@ - B - N pEe A pleppicp

W] —

&,
: / ! £ S -
2 A ooty +PoX 5 By (1V=25)
lorsque t'aimantation spontanée est dirigée dans le direction
de cosinus directeursc,,, les A étant des coefficlents de pro-
portionnalité. En particulier, les paramétfres a, b, et ¢ du

cristal sont modifiés des quantités

da _ )\f Na 2 1 PN o 2 )

""é"“" /\1 +>\1 (QI(B - 3*) + —2'- >\ (6(1 D<2) (1v¥-26a)
o0 2 %2

db : = 2 1 D N 2

— = 4 - e - = f -k -

= ,X1 -+K& 5 - %) - 5 (@ -5 (1V-26b)
o0 *2

de _ A ! \ ’ z _ ] -

=S = ;\2 r 0N, o - 3 (1V-26C)
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Le terme % %— %K’Z QX$ —o(g) représente une déformation que
subit le plan de base lorsque la projection de |Taimantation

dans ce plan effectue une rotation. La contribution de ce ter-
me & l'énergle nécessaire pour falre tourner |'aimantation du
plan de base vers |'axe ¢ doit &ftre négligeable et ne peut pas
beaucoup medifler la constante d'anisotropie k2. S'11 en était
autrement, la contribution relative de ia magnétostriction &
Itanisotropie dans le plan de base serait ftrés grande, et la
constante danisotropie kg dans le plan de base devrait &tre
du méme ordre de grandeur que ky. OF kg est trés inférieure &
k2’ et sa valeur expérimentale est en accord satisfaisant

avec le mod&le des charges ponctuelles. Donc, si iTanisotropie
untfaxialte des Terres rares est modifiée par la variation de
fongueur des axes a, b et e, sa varlation doit étre la méme

que celle correspondant &

....._da = d_b = M’O &{,2 2 - l { -
D AR SIS (1V-27a)
de _ \%,0  \%,2 2 _ ] _

de A3 +>\2 x5 - 5 - . (1V-27b)

lLes gquantités >CT’2 et >\g’2 &tant trés inférleures & un, Il

revient at méme d'écrire

2o\ 2 g2 (1V-28a)
a, [ 3
- s ATyl (1V-28b)
<. 2 3

a et ¢ désignant les valeurs des paramétres a et ¢ lors-

4 L
que itaimantation est située dans le plan de base. En premiére

approximation, |'énergic du cristal ne dépend de la longusur

des axes que par les paramétres a ef c.
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2 - Energle du cristal

Lténergie d'un cfistal de terre rare est la somme
de l"énecrgic de ses ions positifs et de ses électrons de con-
duction. L'énergie des lons positifs, dent les é&lectrons f sont
dans e multiplet 4 le plus bas, ne dépend que des interactions
&lectriques et magnétiques avec les autres lons, les &lec~-
trons de conduction et I|'extérieur. L'énergie des électrons
de conduction comprend aussi les Interactions électriques E,,
entre les électrons de conduction et dépend du miveau de la
surface de Fermi, cfest-ad-dire de leur énergie cinétique Ee-
L'énergie magnétique sfécrit Em = - B0« % Q)MZ. Dans le do-

maine ferromagnétique, |%énergie diéchange est de |la forme

- % n MS; My est pratiquement constant 3 une température donnée,

mais n peut varter avec a et c¢. Le terme coulombien de |'é-
nergle é&lectrique ¢'un ion dans le potentiel! des autres ions

et des Glectrons de conduction stécrit

_ y© o .0 0 A0 0 A0 6 .6 . B
Ve = Vg o+ oup 05 (D uf 0f (D o+ wf og (Do ug o (D (1v-29)
le torme Vg représentant 1'énerqgie électrigue qu'tauralt ['ion
s'1l était ponctuel et situé exactement en un noceud du réseau,

L¥é&nerqgie magnétigue et le potentiel V+ pouvant &tre considérés

Y

comme des perturbations par rapport & |[Thamiltonien de |'ion

libre, |%énergie du cristal stécrit

g 1 2
E = - H.M.+ 5 n7M - cos G, + k cas OM

v E o+ B (1V-30)

k et kgp sont les coefficients du développement de V

.|_
pour des valeurs données de a et ¢; n, k2+, k4?,

2t Kas

en cos GM,
Kgt s V8 et E_ dépendent de a et c, qui dépendent eux-mémes
de @M a t'équilibre; k2+(a¢ s Cp )y i~<4Jr(aa_L » C Yet

Kk ) sont tes valeurs qu'lauraient les constantes

etiaL » ©,
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d'anisotropie en |'absence de déformation du cristal par te
champ magnétique. Ce sont ces valeurs que nous avons calculées
dans !es paragraphes précédents. Lorsque te cristal est immo-
bfiisé dans un champ magnétique donné, & |%équillibre, |'éner-

gle vérifie las relations

OE

DBM

= 0, %—S=o, 2= =0, (IV=-31)

Ces ftrois relations permettent de connaitre tes variations de
a, ¢ et ﬁD avec le champ. La premiére relation suffit pour
déterminer |'aimantation lorsque ['on négllige la magnéto-
striction. Nous avons négliagé |'énergle correspondant au tra-
vail de la force qu'exerce le support sur le cristal. On re-

marque que si le champ magnétique est toujours rigoureusement

paralléle & l'axe ¢ le couple s'exergant sur |'échant!|lon
est nul; I'échantlililon est en équilibre instable. La force

nécessalre pour maintenir |'&chantillon en place n'est pas

trés grande, et travalille peu.

Les termes Vg, E et E sont fTrés difficlles & cal-
c e
culer théoriquement. Mais on remarque que dans |le domaine para-

magnétique, en |'absence de champ magnétique,

o o
E = VO (a, c) = Ec(a, c) + Eee (2, c). VO + EC + Eoe
représente donc | 'énergie &lastique EI . On aura un ordre de

grandeur de ?l dans le domaine ordonné en extrapolant les me-
sures faites dans (e domaine paramagnétique. L'énergie &las~-

tique d'un monocristal de terre rare est de la forme [51]

_ ] 2 2 _
E = 5 Cxz = + 2c13 €0 ©. * {CT? * C12) €. (1v 32)
a - a c - C
avec e = © e = 0 s
? <
& A, N Co

a et 5 &tant tes valeurs qu'aurajent a et c en !'absence de

contraintes, en champ nul, si |'aimantaticon spontanée é&talt
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nulte. Par extrapotation |inéalre du domaine paramagnétique,
Q [+
3,591 A et c, = 5,63 A.

1

on trouve pour le dysprosium 3,

Les coefficients ont &été mesurés dans

330 Sz Cqp T €y
le domaine paramagnétigque. En extrapolant, on obtient, pour

le dysprosium,

£ 1,450 o e o+ 3,317 eiw).m“H (1V-33)

?
Eg = (1,29 ef,

en arg par atome, au zéro absolu, d'oll

YE

{ -11
53— (a,e) = [0,0717 (¢ - ¢) + 0,515 (a - a0>] .10 (1V-34a)
e - [0,0815 (¢ = c ) + 0,0717Ca - a )] 10" "1 (jy-~34p)
T (@.c) - R c c, s a a, . (1

en erg par atome et par angstrém, a et c étant exprimés en

angstrom.

Les coefficients V;, Vz, Vg du développemant de V
en les harmonigues sphérigques de @M sont donnés en fonction

de a et ¢ par Kasuya [33]. On en déduit fes variations de ces

coefficients avec a et c:dans fe cas du dysprosium,

c - C.L a~a_l°'
Vo (a,c) = V9 1 - 28,2 v 25,2 (1V-35a)
o ‘@ 21 | , T , COR
70 (a.er = T |1 e 1,01 et 6 01 o™ ] (1V=35b)
o o+ —_— - i — -
4 "¢ 41 d c, ’ a, |
o o r c - c a - a, A
VS (s,0) = Vg 11 - 2,08 — - 4,92 — - (1V=-35¢)
5 s donnons & Vo Ve + V° les valeurs que nous
i nous nons oy Vg, oe 61 urs g

avons choisi au paragraphe A, les dérivées de V sont, au

zéro absolu,

R (= 32,67 + 107,43 cos2 0, - 24,66 0004 e, + 12,55 c096 9,,)

ha ! 7 M ? - M ’ M
(1V-36a)

DV . 2 4 ) - 6

3¢ (22,64 - 69,71 cos Oy + 9,37 cos’ 0, 3,35 cos™ 0y)

(IV=-36b)
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en erg par atome et par angstedm.

3 - Variation de |'énergie d'échange avec a et ¢

Nous connaissons ainsi |'expression de tous les
termes de E en fonction de a, ¢ et Oy » excepté le terme d'é-
change. En. premiére approximation, pour de faibles varlations
reiatives de a et ¢, on peul considérer que le terme d'échange
varie |inéairement avec a et ¢. || est alors possible de cal-
culer cette variatlion : on salt qu'en champ nul, |'équilibre
c =c¢, et o, = E. Pour ces valeurs

? M P
E S E N R
on a donc =— = 0 et — = 0. Pour les mémes rai-
M da Y

sons qu'au paragraphe A, nous prendrons, dans fe cas du dys-
Le] 0

est atteint pour a = aj

de a, c et o

prosium, a, = 3,587 A et ¢, = 5,667 A au zéro absoclu,
) ) SEy 6 0. 10-15 3 ) L
Pour a = a, , ¢ =c¢, , 33 ° 6,0, 0 at o - 7,33,
a
en erg par atome et par A, et des expressions (IV-36) on déduit
\] ~ - -
que 3% = = 32.67.10 1 at %% = 22,64.10 12 dans les mémes
unités, pour cos Oy = 0. On en déduit, en posant
_ 1 2
Eech ~ 7 1 Mps
o E
€Ch (a,c) = 2,67.10 ¢ (1V-372)
va
aE
-14
eCh (a,c) = - 5,00.107 1% (1Y=-37b)
dc
o
au zéro absolu, pour le dysprosium, en erg par atome et par A,
N on an
? o o — ol
dl'oll les valeurs de s et SC

H. Bartholin et D. Bloch ont calculé la variation
de 1'échange avec a et ¢ dans le cas du gadolinium [52]. Dans
nos notations, les valeurs des dérivées de [Téchange qu'ils

ont obtenues sfécrivent
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) E

ech (4,¢) = - 3,88.107 %
aa
AE
—Lech (o) = - 4,06.107 1
dc

dans les mémes unités. Les dérivées de |'échange par rapport
aux paramétres a et ¢ sont du méme ordre de grandeur pour le

dysprosium et te gadolinium.

4 - Calcul de a(®) et c(E

Connaissant |‘expression compléte de E en fonction
de a, c et OM’ nous pouvons calculer les expressions de a et
¢ en fonctlion de By Celles-ci sont données par les deux

&quations %5 = 0 et %% =0, solt, a 0°K,

[7!,7 (c ~c ) + 515 (a -a ) + 2,67] o7t LY Ly
- © © Ja
[81,5 (¢ - c_ ) + 71,7¢a - a_} - 5} o7t LY g

o} o yc

o

en erg par atome et par

On trouve au zéro absolu, pour le dysprosium,

a = 3,587 - 0,0375 cos? 8y *+ 0,0065 cos® 0, - 0,0034 cos® 0y
(1V-38a)
2 4 6
c = 5,667 + 0,120 cos” &, ~ 0,0126 cos’ 9, + 00,0072 cos™ @

M M M-

(1V-38b)
Sotent ay et <y les valeurs de a et ¢ lorsque |Taimantation
est paralléle & 1'axe ¢. Les variations relatives de longueur
de a et ¢ lorsque |'aimantation tourne du plan de base jus-

qu'a I'axe ¢ ont pour valeur
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a a

Vi __J_'_ = - 0,0096 ' , (1V¥-39a)
4

C - C

Nl 60002, (1V-39b)
¢4

Il est intéressant de constater que la valeur de P
1

est a 30 % prés la méme que la valeur obtenue par Du Plessis

[50] sur le Terblum en extrapolant les mesures faltes dans

te domaine paramagnétique. On remarque que la valeur calculée

de ta magnétostriction en volume

C,, - C a,,=-
- /1% st tres faible.

5 - Constantes d'anlsotropie

S nous remplagons a et ¢ par leurs expressions en

fonction de cos @ I'énergle du cristal est de la forme

M
E = - .M « % QJMZ + er c052 @M + k4r cos4 OM

+ K, c05® By ¢ .. vk, cos'Za, (1V=40)
Les quantités kZP’ k4r’ kTZr représentent les constantes

d'anisotrople en présence de magnétostriction. On remarque

que,a ['équilibre,

dE JE 3E  a YE 3¢ o F

e - + v 2= = 2, (1V=41)
dGM DOM da b@M dC b@M BOM

Seuls, V et les deux premiers termes de E sont des fonctions

Y _ Ay . 2 .
dOHCW—W"'HMD Sin @M G)MD sln ©

: oo 1 2z oo
cOS SM’ E varie avec GM comme VY H.M o+ 5 n?M . Les cons

explicites de 0O

M2 M

tantes d'anisotropie er, K etc... sont les mémes que si E

4r*
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o

. X . 3 1 2
G ) = - — \/ |
sfécrivait E Hutb v = m M7+ Y [a(@M), c(@M), BJ.
La dérivée totale de E est de la forme

dE

H@g = HMpy sin Oy ~ MMy sin By cos By - 2 sin Oy cos Oy er
. 3
- 4 sin Oy cos On k4r.,.
La somme des termes - 2 sin @, cos Oy Kop dolt étre

identigque & la dérivée partielle de V par rapport 3 GM pour
foutes les valeurs de a, ¢ et Oy correspondant & un équilibre.
Donc les termes de cette somme of do V ayant ifa méme expres-

sion en sin 9y et cos Oy une fols a et ¢ explicités en fonc-

ticn de eM doivent &tre identiques. En particulier, k?r ast
égal au coefficient du terme en 2 sin 8y cos By de
Y :
36, [a(@M), c(0y), @M} . Le terme d'ordre le plus bas en
QY

cC0S5 @M de W (a, c, @M) ast

. 3 50 30 -0 105 =o
2 sin GM cos eM {f VZ(a, c) - e V4 (a,c) + TE V6 (a,c)}.

Le coefflicient k2r ne peut provenir que de cette expression.

Loersque 2 et ¢ sont explicités en fonction de © le terme

MP
en 2 sin OM cos OM de cette expression nfest autre que

-0 105 =0

30
(a s C ) - _8“_ V4 (aL,C_;_} * 16 &)

G0
VZ L 4

(a-L » Cy )

| W

clestd dire sz(a¢ , ¢ ). Deone

1 - -
K2r sz, (1v¥~42)

La variation des paramétres a et ¢ avec la direc-
tion de |'aimantation spontanée ne modifie pas la valeur de
la constante d'anisotfropie d'ordre deux. On remarque que cette
propriété de k, est Indépendante des valeurs numériques de
E£ et de V. Elle est valable pour toutes 1es terres rares, 3

toute température.
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la constante d'anisotropie

Plus généralement,
la méme que si les

dtordre deux d'une substance uniaxe esT
saramétres a et ¢ du cristal ne variaient pas aquand ['Taiman-

tation tourne par rapport aux axes cristatllographiques.

Lle désaccord entre la valeur théorique et la va-

leur expérimentale de la susceptibilité des Ferres rares
dans le domaine ferromagnétique dans un champ parall&le 3

|'axe ¢ doit donc &tre expliqué par un autre mécanisme plus

comp lexe.




CHAPI TRE v

ANTSOTROPIE DE LA SUSCEPTIBILITE PARAMAGNET IQUE

DE LA MAGNETCPLOMBITE

Lfexpression (11) du chapitre |1,

G H
_ eff,x _o (2 - 1)(2J + 3) 0 1
T [‘ 5KT 5] 0 3

permet de calculer la susceptibilité paramagnétique d'lune
substance magnétique contenant un cu pluslieurs sous-résecaux.
Nous avons étudié dans le chapitre |1l le cas des terres rares,
qui ne contiennent qu'un seul sous-réseau magnéticue. Dans ce
chapitre, nous &tudions la susceptibilité paramagnétique d'un
monocristal de magnétoplomblite, substance qui contient plu-
sleurs sous-réseaux magnétiques. Nous comparons la valeur
expérimentale de i'anisotropie de la température de Curle pa-
ramagnétique avec la valeur théorique déduite des valeurs ox-
périmentales des coefficients d'échange et de la constante k2
d'anisotropie au zéro absolu [5]. L'accord est Ici satisfai-

sant, contrairement au cas des terres rares.

La magnétoplombite, de formule chimlque PbFe]ZOIQ’
est une substance ferrimagnétique. Sa température d'ordre est
de 725°K [53]. Elle posséde une structure cristalliographique
hexagenaie. Les douze ions fer se répartissent en trois sltes
octaédriques a, k et fz contenant respec%ivemen+ un, six et
deux lons fer, un site tétraédrique f1 contenant deux ifons

fer et un site bipyramidal b n'en contenant qutun [54].
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Le momentT magnétigue & saturation absolue est de 20 Hgs il
résulte d'un arrangement ferrimagnétique dans leque!l les

spins des sites f? et f, seraient parallé&les entre eux et

2
antiparalléles aux spins des sites a, b et k [55]. L'énergle

magnétocristal line est représentée dans ie domaine ordonné

. 2z 4 P
par |‘'expression kz cos @M + k4 COS GM’ GM désignant ['angle
de |'aimantation avec |'axe ¢, de facile aimantation. Au zéro

absolu la valeur expérimentale de k2 est de 1'ordre de
- 2,8.10% erg /em® [53], kg
la contribution dipofaire & k, est positive, de f'ordre de

est de |'ordre du centiéme de k2;

[56] 1,5.10° erg /em”. La coniribution essentielle provien-
dralt d'une interaction spin-orbite au second ordre sur |'ien
du site bipyramidal, les ians Fe3+ &tant dans un état S [57].
L'étude par effet Mdssbauer [58] suggére pour les ions fer
une répartition en deux sous-réseaux A et B, soumis & des

champs moléculaires d'intensités différentes,

Le scus-réseau A comporterait les ions des sites

et f. et le sous-résecau B les ions des sites & et k.

b, f 2

1

A - RESULTATS EXPERIMENTAUX -~ COEFFICIENTS DE CHAMP MOLECULAIRE

La susceptibilité a 61é mesurée par R. Aléonard au
moyen d'une balance de translation de type classique [59],
depuis la température d'ordre jJusqu'd 1200 °K. A la précision
des expériences, la variation thermique de ['inverse de la
susceptibilité molairerM mesurée suivant !'axe ¢ peut étre

représentée entre 800 et 1200°K par |'équation

H

1 T 1 o
I S e v ol (v-1)
Xy O X %
avec C' = 65,.Y% = 38,21, o' = 4367 et 9; = 655°K, Cette
Ao

forme est caractéristique d'une substance ferrimagnétique 3

deux sous-réseaux [60]. La magnétoplombite &tant un isolant,
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les &lectrons des ions F93+, qui seuls possédent un moment
magnétique, sont bien localisés., La différence entre les
constantes de Curie théorique, C = 52,5 pour les 12 ions Fe3+,
et expérimentale résulte de la variation des coefficients de
champ moléculaire avec la température. En prenant une varia-
tion de ces coefficlents avec la température du type

n(T) = n(0°K)(1 + ¥T) [61, on trouve

1

+

. '

¥-X Loy oo ~4 o
o (07 C) 0,94.10 d

remarquer gque dans le cas des terres rares,ﬁ peut &tre éva-

[l est Intéressant de

lué & partir de la variation de la température d'ordre avec
la pression [51], et de la dilatation thermique [44,45,46].
Dans ce cas la valeur de X alnsi obtenue nre permet pas

d'expliquer la différence entre la constante de Curie expé-

rimentale et la constante de Curie théorique.

Nous supposerons que les sous-réseaux dans |'état
paramagnétique sont les mémes que ceux dans |'état ferrima-
gnétique. Les coefficients de champ moléculaire "an? "BE et Nap

sont définis par les relations

> . C o o P -
iy = 3 (H % ny, AT, s n e Mg) (V-2a)
. _ 9 . = > -
Mg = 3 (F+ 0, g A, Npg W Mp) (V-2b)

ﬁA et ﬁB &tant les aimantations des sous-réseaux A et B ef
A et u les sroportions d'atomes A et B, |'anisotropie étant
négiigée pour |'instant. Dans un cristal possédant deux sous-
réseaux magnétiques, les valeurs de ces coafficients & 0°K
sont reliées aux paramltres Xo’ o et @P de |'hyperbole

—L'(T) qui donnerait |'inverse de la susceptibilité en |Tab-

Xm

sence de dilatation thermique par les relations [60]
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1 2 2 )
i; = (2 A v Npg * A Napg * M ngp) (v Ba?
o= Chy | An,, = npn) = xlngn = nped|” (V-3b)
‘ AA AB HieR AB
0 = CAu (ng, + ngg = 2n,p) (V-3c¢)
' ) °© = o = =
Le Jeu de valeurs Napto K 35, nAB(O K) 550 et
nBB(O°K) = - 393, en oersted at.gr/u.é.m est, parmi ceux
pour lesquels la magnétoplombite reste ferrim=anétique jus-
qu'au zéro absolu, celui qui donne & la susceptibilité para-
magnétique la valeur la plus proche de |'expérience et donne,

conformément 3 |'expérience [581, |'aimantation la plus
grande sur le sous-réseau A au-dessous de la température de

Curie.

La susceptibllité paramagnéticgue a également &é1é
mesurée suivant une direction perpendiculaire 3 |Taxe ¢
(figure 6). Dans le domaine des températures étudiées, de la
température de Curie ferromagnétique & 860°K, les courbes re-
présentant les Inverses des susceptibilités perpendiculaire
et parallélie & |'axe ¢, se déduisent |'une de |'autre par une
translation de 1,3 * 0,2°K. On en dé&duit que |3 Température
de Curie paramagnétique GPA selon une direction perpendicu-
laire & |'axe est inférieure @ la température de Curie @p”

sulvant |'axe ¢, avec © - 0 = - (1,3 * 0,2)°K.
P p//

B - INTERPRETATION DE LTANISOTROPIE DE LA SUSCEPTIBILITE

Nous allons d'abord évaluer la contribution & |fa-

nisoftropie provenant de f'environnement cristailin de I "ion
du zite bipyramidal-. L'anisotropie retative de 1a susceptibi-
{ité &tant faible, 1'aimantation ﬁA du sous-réseau A1 des

1
atomes du site bipyramidal est donné en fonctlion du champ




0 MAGNETOPLOMBITE

o Champ 1 axe C
a Champ/ axe C

c | | | T°K
0 720 730 U0 Ep 6 750
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. - . . -
effectif Hefpr1 agissant sur le sous=riéseau A1 par

C H z

off,A [ 3 cos® 6, - 1 }
1 -

f f o)
T TORT (25 -~ 1)3(25 + 3) Usp

(V=4)

o .
avec |'taxe a, et u le coeffi-
f ? 2A

cient de Og ($) dans le développement en équivalents opérato-

0, étant llangle de it

eff,f-\1

riels de Stevens de la contribution V',_\1 de |'environnement

cristallin & |'hamiltonien des atomes du site bipyramidal,
| faxe ¢ étant pris comme axe de quantification. Le spin de

| Yion Fe3+ est § = g. Nous é&crirons MA} sous la forme

MA1 = {(C/T) Heff,A1 {1t +x/T). Saoit A2 le sous-réseay des

autres atomes de A, et scoient k A et v les proportions respec-
pectives dtatomes sur les si?es A1, AZ et 8., S1 1'on ne tient

pas compte de |'anisotropie des interactions d'échange entre

. . R = > > .
ies ions, les aimantations MA1? MAZ et MB des sous réseaux

A A, et B sont solutions du systéme

10 M2

My, - Ca gy [nM(M * Ay Ma) g u Mg e Hjl (V-5a)
My, - & :nAA(N My, * Xy Ma) + mpg u Mg * Hj (V-5b)
Mg = & Tngath i, * Ay May) * npg B Mg e H (V-5¢)

Ltaimantation totale est égale 2 la somme A1 ﬁA1 + Az ﬁAz

+ U ﬁB' La valeur de la susceptibilité X-es# donnée par
| "équation \ .
A T | Maal St z]_I
- ~[>\¢+€]P[(%Aa)“mmmas]‘"€ “G‘"‘J“{‘nﬁﬁ(m‘{f) \C'LU
Xot (2~ A‘“{nas}?‘(k i}‘{“ T (o rA+ )
Lr C U U

(V-6)
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avec Ue v %. Lorsqu'll n'y a pas d'anisotropie, & = 0 et
i'on retrouve la valeur de la susceptibilité d'une substance

ferrimagnétique lsotrope & deux sous-réseaux (60]. On en dé~

duit que !'anisotrople de la température de Curie paramagné-
tique due & |'environnement cristallin est
O 2 2
O - Wi 1. B ACrgp) = wunpangg*2uin,g)
Pl o// 7 10 71k ep AR 'J 5 2
(nAAh “nggh) 4 %u(nAB)

La deuxiéme constante d'anisotropie k,  &tant de {Tordre du
centiéme de_kz, jes autres termes du développement en équiva-

lents opérateriels de Stevens de VA1 sont petits devant
0

O Q
Uon

| I .
Usa 02 (§}, VA1 stécrit donc VA1

(562 - s(s + 1]
Z
| 'axe z étant choisi paralléle & |'axe ¢. Dans |'approxima-

\ o . - 1 o2 _ o)
tion classique, au zéro absolu, VAl = 5(8 7){3 CGS @M 1)u2A

[33]. On peut donc évaluer la valeur de “gA par la relation
1 o
1 o = - -
k2 {0°K) 3NS(S 2) Uop
et ké ia contribution & kz de 1'environnement cristallin

ol N est le nombre de porteurs

kt (0°K) = - 4,3.106 ergs/cmS. On en déduit que l'enlsotropie

correspondante de la température de Curie est égale & - 1°K.

A partic des coefficient de couplage [56], on peut
&valuer la contribution dipolaire k; a Ko k;, exprimé en
erg par centimé&tre cube, est donné par |'expression

0,0305 Mi r0,0827 |W, My| - 01749 Ma,

s Mg

ol MA et MB sont exprimés en magnétons de Bohr, CeftTe expres-
sion classique de kE reste vraie en premiére approximafion
au-dessus du point d'ordre. Dans ie domaine paramagnétique,
kg est rellé & |Tanisotropie de la susceptibilité par la

relation
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1 VA " " .
1 B /1 - it z H . N
kY = 5 (X X//) HE, X) ot X// désiqgnant les contributions
de |'énergie dipclaire magnétique 2 };Le+};”. Des relations

précédentes, on déduit que la contribution du couplage dipo-
1] A - S - o]

lalre @ la valeur de epi ep// est de 0,2°K, beaucoup

moins Importante que la contribution de |'environnement cris-

tallin. La valeur de ® - @ déterminée par la somme de
P p//

ces deux coniributions est égale &8 - 1,2°K, en bon accord

avec la valeur expérimentale - (1,3 % 0,2°K).




CONCLUS I ON

Dans le premler chapitre, nous avons rappelé et

précisé les définitions de |'aimantation, de |'énergie et de
|"énergle libre d'une substance magnétique. Nous avens effec-

tué le calcul en mécanicue quantique des princlipales propriétés
de ces grandeurs. Un exposé plus général et plus approfondi

de la magnétostatique quanticue pourralt &fre fait en faisant
appel & la relativité et & |a théorie quantique des champs.

Par exemple, |'interaction électromagnétique entre deux par-
+1cules dont les fonctions d'ondes se recouvrent ne peut pas

&tre écrite en mécanique quanticue classique.

Dans le deuxié&me chapitre, nous avons &établi une
sxpresslon donnant en fonction du champ effectif |'aimantation
d'un scus-réseau magnétique d'un monocristal possédant un ou
plusieurs sous-réseaux magnétiques dont les fons sont des
fons terres rares ou des lons F93+ ou Mn2+. Nous avons &ga-
lement donné !'expression de |'inverse de ia suscepfibilité
d'une substance possédant un seul sous-réseau magnétique en
fonctlon du champ magnétique appliqué. L'anisotropie de |'al-
mantation d'un monocristal possédant q sous-réseaux ne dépend
que de Zq paramétres de champ cristallin. En particutier,
Itanisotropie de {'aimantation d'un monocristal ne possédant
gu'un sous-réseau magnétique ne dépend que de deux paramétres
de champ cristallin, et d'un seul lorsqu'un axe du cristal

peut &tre assimilé & un axe de révolution.
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Nous avens appliqué ces calculs aux monocristaux

de terres rares, et & la magnétoplombite. Ils pourralent étre
utilisés de méme pour calculer les paramétres de champ cris-

tallin diordre deux de nombreuses substances dont les lons
magnétiques sont des ions terres rares cu des ions Fej+ ou
Mn2+, torsgu'il est possible dlobtenir des monocristatux de
ces substances. Les valeurs ains! obtenues pourraient étre
comparédes aux valeurs calculées & t'alde du mod®le des chargés

ponctueliss écrantées.

Enfin, il semble que des études nouvelles seraisnt

nécessaires pour Interpréter quantitativement d'une maniére

satisfaisante |'anisotropie magnétique des Yerres rares.

I{ serajit intéressant de pouvolr évaluer expérimen-
talement la part de |'anisotropie de |'échange dans les
terres rares, par exemple en mesurant la susceptibilité en

champ fort dans le domaine paramagnétique.




10

1

B! BLJOGRAPHIE

P, BOUTRON
Ann. de Phys., 1969, & paraitre.

P, BOUTRON
J. de Phys., 1969, 30, 413,

P. BOUTRON

C.R. Acad. Sc. Paris, 1966, 263, 892,

R. ALEONARD, P. BOUTRON et D. BLOCH

J. Phys. Chem. Solids, 1969, a paraltre.
R. ALEONARD, D. BLOCH et P. BOUTRON

C.R. Acad. Sc. Paris, 1966, 263, 951.

W.F. BROWN Jr.
Magnetostatic Principles in Ferromagnetism, North-
Hol land Publ. Co, Amsterdam, 1962,

E. DURAND

Magnétostatique, Masson et Cie, Editeurs, Paris, 1968,

C. KITTEL
Eléments de Physicue Statistique, Dunod, Paris, 1961,

E.A. GUGGENHEIM
Proceed. Roy. Soc. (London), 1936, A 155, 49, 70.

G. BRUHAT

Electricité, Masson et Cie, Editeours, Parls, 1967,

L. LANDAU e+ E. LIFCHITZ

Mécanique quantique, Edifions Mir, Moscou, 1966.




12

14

16

17

18

19

20

21

22

23

24

95.

L. LANDAU e+ E. LIFCHITZ

Théorie du champ, Editions Mir, Moscou, 19606,

Ao MESSTAH

Mécanique quantique, Dunod, Paris, 1962.

L.l. SCHIFF
Quantum Mechanlics, MacGraw-Hill, 1955,

J.H. VAN VLECK
The theory of Electric and Magnetic Susceptibilities,
Oxford University Press, 1965.

F. MARTMANN-BOUTRON

Thése, Université de Paris, 1963,

P. WEISS
J. de Phys., 1907, 4e s, T 4, 661,
E.R. CALLEN et H.B. CALLEN
J. Phys. Chem. Solids, 1960, 16, 310.
H.B. CALLEN et E.R., CALLEN

Phys. Chem. Solids, 1966, 27, 1271.
G. AUBERT

Appl. Phys., 1968, 39, 504,

4, VEERMAN, J.J.M. FRANSE et G.W. RATHENAU
J. Phys. Chem. Sotlids, 1963, 24, 947.

J. WINTER
J. de Phys., 1965, 26, 44,

W.G. PENNEY et R, SCHLAPP
Phys. Rev., 1932, 41, 194.

A.H. COOKE, R. LAZENBY et M.J .M. LEASK
Proc. Phys. Soc., 1965, 85, 767,




25

26

27

28

29

30

32

33

34

35

36

1

B. BLEANEY et D.J.E. INGRAM
Proc. Roy. Soc., 1951, A 205, 336.

I, KIMURA et NORIKIYO Uruyi
J, Chem. Phys., 1966, 45, 368,

B. BLEANEY
Proc. Roy. Scc., 1963, A 276, 39.

M.E. LINES
Phys. Rev., 1965, 137, A 982,

E. HIRAHARA et M. MURAKAMI
J. Phys. Chem. Solids, 1958, 7, 281,

£.R. CALLEN
Phys. Rev., 1961, 124, 1373,

MJE. LINES
Phys. Rev., 1967, 156, 534,

R.J. ELLICTT
Rado et Suhl, Magnetlism, lla, Academic Press,
New York, 1965, 385.

T. KASUYA
Rado et Suhl, Magnetism, |lb, Academic Press,
New York, 1966, 271.

J.L. FERON, G. HUG et R. PAUTHENET
Collogue International sur les Eléments des terres rares,
Grencble, Edit. du C.N.R.S., 1969,

M.T. HUTCHINGS
Soiild State Physics, Vol., 16, Seitz et Turnbull,
Academic Press, New York and London, 1964, 227.

D.R. BEHRENDT, S. LEGVOLD et F.H. SPEDDING
Phys. Rev., 1958, 109, 1544,




37

38

39

40

42

43

44

46

47

48

C.D. GRAHAM

Proceedings of the

Jr.

infernational

Conference on Magnetlism,

Institute of Physlcs and the Physical Soclety,

Nottingham, 1964,

J.oJ.
J. Appl.

RHYNE et ALLE.

Phys., 19

J.L. FERON

Thése d'Etat, Univ

D.E.
Phys.

HEGLAND, S. L

Rev., 1963,

D.L.

Phys. Rev., 1961,

R.W,
Phys.

GREEN, 5.

Rev., 1961,

Yu P.
Sov.

PRKHIN, V.V.
Phys. JETF, 1

F.od.
J. App!l.

DARNELL et E.
Phys., 19

F.J.
Phys.

DARNELL

Rev., 1963,

F.Jd.
Phys.

DARNELL

Rev., 1963,

7
L. NEEL
Colloque National
C.N.R.S., Julllet

F. TROMBE

C.R. Acad. Sc. Par

STRANDBURG, 5.

LEGVOLD et F.H.

740,

CLARK

67, 38, 1379,

arsité d

[0)

EGVOLD
{31, 158.

LEGVOLD
127, 2046,

122, 827.

DRUZHININ et ALA.
633,

968, 27, 4,

P,
63,

MOORE

34, 1337.

1825,

130,

132, 1098.

de Magnétisme, Strasbourg,Edit.

1957,

is, 1953, 236,

Grenobie,

et F.H.

et F.H,

196G,

SPEDDING

SPEDDING

SPEDDING

KARZAKOV

duy

591,




49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

R.Z. LEVITIN et B.K. PONOMAREV
Bull. Acad. Sciences U.R.S$.S5., 1967,

P. de V. DU PLESSIS
Phit., Mag., 1963, 18, 145,

H. BARTHOLIN et D. BLOCH

1024,

J. Phys. Chem. Solids, 1968, 29, 1063,

BARTHOLIN et D. BLOCH

paraitre.

=

R. PAUTHENET et 6. RIMET

C. R. Acad. Sc. Paris, 1959, 249, 1875,

V. ADELSKOLD
Ark. Kem. Min. Geol., 1938, 12A, 1.

J. SMIT ef H.P.J. WiJN

Eerrites, Phillps, Dunod, Paris, 1961,

m I

.W. GORTER, A.J.W. DUYVESTEYN, J.D.
Phys. Rad., 1959, 20, 360.

[
"

=

FUCH I KAM |
Phys. Soc. Japan, 1965, 20, 760.

C—

J.d. VAN LOEF et P.J.M, FRANSSEN
Phys. Lett., 1963, 7, 225,

R. ALEONARD

J. Phys. Chem. Solids, 1960, 15, 167.

1
L. NEEL
Ann. Phys., 1948, 3, 137,

1
L. NEEL
Ann. Phys., 1937, 8, 237.

.B.G. CASIMIR, J. SMIT, U. ENZ, J.F.

FAST, H.P.J,

FAST

et J.Jd.

a8
e L

WIJIN,
de JONG




TABLE DES MATIERES

INTROGDUCT | ON

CHAPITRE | : Magnétostatique quantique

A = Interaction électromagnétique entre deux

ensembles de particules

1 - Champ électromagnéticue et hamiltonien

2 - Champ d'une particule en un point éloigné

L
1

Hamiltonien dans un champ magnétique uni-

forme et interaction dipolaire magnétigue
Hamiltonien d'une substance magnétique

1 - Hamiltonien atomique

2 - Ensemble canonique
Force et couple dus au champ magnétigue

1 - Calcul de ta force
2 - Calcul du couple

5 = Travail de la force et du couple
Quelques propriétés des substances magnétiques

Erergle d'anisotropie magnétocristalline

Conclusion du chapitre |

Paqas

o

10

12
14

18

21
22

24

25

30




TG,

Pages
CHAPITRE Il : Anisotropie magnétique au-dessus du
point d'ordre et paramd&tres dienvi-
ronnement cristallin 33
A - Expression générale de ['aimantation et conver-
gence au-dessus du point d'ordre du développement
en % de |'aimantation 35
B -~ Expresslion de |'aimantation dfun socus-réseau
magnétique d'un cristal & un ou plusieurs
Sous-réseaux 38
C - Susceptibilité d'un cristal magnétiaue ne pos-
s€dant qu'un seul type d'fon dans un seul site
cristaliin 42
1 - Expression générale de la susceptibilité
d'un monccristal 42
2 - Symétries particulidres A7
3 - Susceptibilité d'un poiycristal 48
D - Energle libre et constantes d'anisotropie 49
CHAPITRE 111 : Anisotropie de la susceptibilité
paramagnétique des monocristaux de
terres rares : Gd, Tb, Dy, Ho et Er 52
A - Varlation de la susceptibilité avec la tempé~
rature et la direction du champ 53
i = Terbium, dysprosium, holmium et erbium 54
2 = Gadolinium 55
B - Variation thermique de u 56

2Z




CHAPITRE IV : Anisotropie des terres rares au

zéro absoluy
A =~ Calcul de perturbation classique

T = Influence des imperfections du cristal sur

la valeur de {faimantation

a - cas ol k, et k. peuvent &tre négligés
b - cas ou k, et kg ne sont pas négliqgeables
2 - Valeurs théoriqus et expérimentale de ug

au zé&ro absoly

B ~ Calcul de |'aimantation par diagonatisation de

[ Thamiltonlen atomique
C - Anisotropie de |'échange
D - Magnétostriction

1 - Expression générale de la magnétostriction

2 - Energie du cristal

3 - VYariation de |'énerqgie d'échange avec a et c
4 - Calcul de a(@M) et C(@M)
5

- Constantes d'anisotropie

CHAPITRE V : Aniscofropie de la suscepTibilité

paramagnéticue de ta magnétoplombite

A - Résultats expérimentaux - coefficients de

champ moiéculaire

B - Inferprétation de {'anisotropie de la

susceptibilité

CONCLUSION

BIBLIOGRAPHIE

TABLE DES MATIERES

101,

Pages

60

60

64

65
67

67

68
72
74

75
77
80
81
82

85

86

88
g2
94

99




