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INTRODUCTTION

Les &18ments de terre rare sont caractérisés par leur couche
4f, profonde et bien localisée, dont le remplissage progressif est res-
ponsable de 1texistence d'un moment magnétique., Le couplage spin-orbite
y est suffisamment fort, d'une part pour que les 8tats propres des ions
soient bien décrits par le moment angulaire total 3, et d'autre part pour
que les différents niveaux d'énergie issus de ce couplage soient, dans
la plupart des cas, séparés par plus de 2000 Kelvin. Ces propriétés font
des terres rares un ensemble de choix pour 1'étude du magnétisme.

L'interaction entre le champ cristallin €lectrique et les
€lectrons 4f y joue un rdle d'une importance souvent capitale, que l'on
peut analyser dans diverses symétries en alliant judicieusement les
métaux de terre rare R 4 certains &léments non magnétiques M. De plus,
au méme titre que 1'&rhange, le champ cristallin est fortement 1lié & la
répartition spatiale anisotrope des &lectrons de conduction qui,dans
les systémes de type R-M,dépend essentiellement de M ; les systémes,
obtenus avec un méme 8lément M, forment donc des séries dont les proprié-

tés se prétent 3 des comparaisons pleines d'enseignements et qui consti-
tuent actuellement 1'un des champs d'investigation les plus riches.

Parmi les séries les plus intéressantes pour 1'€tude systéma-
tique des effets du champ cristallin et des interactions d'échange on trouve
celle des composés RM,, qui cristallisent dans la structure cubique de
la phase de Laves MgCu,. Ainsi, la série obtenue avec l'aluminium (M = Al)

a €té celle qui a suscité le plus grand intérét ; ncus l'avons choisie

pour plusieurs raisons

1 - La symétrie cubique du site de la terre rare et l'ordre ferromagné-
tique quasi-général sont des €léments gui,en simplifiant les modéles

~

utiles & 1'analyse,permettent une interprétation plus approfondie.




Z2 - Des monocristaux de grande taille sont préparables, et la gamme des
champs magnétiques disponiblés au S.N.C.I. s'accorde trés bien avec
ceux qui sont nécessaires pour saturer les &chantillons selon les
différentes directions du cristal.

3 - Enfin, le composé CeAl,, dans lequel la résistivité & haute tempé-
rature est caractéristique d'un effet Kondo, pose un probléme par-
ticuliérement excitant : celui de la nature de sa phase basse
température.

Notre travail fait une place particulidre a4 1'étude de ce
~composé auquel est consacrée la troisidme partie de ce mémoire. La
seconde partie est constituée par 1'analyse des comportements magnétiques
de plusieurs RAl, ferromagnétiques, tandis que la premiére rassemble,

en une présentation plus générale, la plupart des propridtés observées.









PREMIERE PARTIE

PRESENTATION DES RALp

Les composés RAl, ont fait 1'objet de nombreuses &tudes sur
gchantillons polycristallins (TAYLOR, 1971) qui ont mis en gvidence, en
particulier, 1'ordre ferromagnétique de la plus grande partie de la série
(WILLIAMS et al, 1962 ; NERESON et al, 1966 ; OLSEN et al, 1967, etc...)
dfi 3 un échange via les &lectrons de conduction conformément & la
théorie R.K.K.Y. (BUSCHOW et al, 1967).

Cette premidre partie introduit notre &tude sur monocristaux
par l'exposé des méthodes expérimentales principales et des résultats
de nos mesures magnétiques.

Une liste exhaustive des exp8riences effectuées est donnée

€Il annexe.







CHAPITRE I

METHODES EXPERIMENTALES

Ce premier chapitre est consacré

- d'une part 4 la présentation des alliages RAlz_du double point de vue
de leur structure cristallographique et de leurs propriétés mé&tallur-
giques,

- et d'autre part & la description des conditions exp&rimentales des
mesures magnétiques.

A - LES MONOCRISTAUX DE RAlz

—

- Cristallographie

Les composés interm€talliques RAl, cristaliisent dans la phase
de Laves cubique isotype de MgCu, (WERNICK et GELLER, 1960) représentée

sur la figure I-1. Les opérateurs de symétrie associés 4 cette structure

sont décrits par le groupe d'espace Fd3m. Les atomes de terre rare se
P g D P

Figure I-1
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placent sur un site 8a de symétrie ponctuelle cubique (43m) et ceux
d*aluminium sur un site 16d de symétrie ponctuelle rhomboédrique (3m).
Les uns et les autres sont en positions spéciales sans param@tre {(voir
tableau I-1), ce qui fait que les composés RAI, constituent un systéme
cristallographiquement bien dé&fini. Chaque maille cubique i faces
centrées contient 8 formules.

Tableau T-1

Atome Site Position des atomes

5/8, 5/8, 5/8 ; 5/8, 7/8, 7/8
Aluminium 16d
7/8, 5/8, 7/8 ; 7/8, 7/8, 5/8

0, a, 0,
Terre rare 8a
/4, 1/4, 1/4

L'environnement d'un atome de terre rare est constitué de 12
atomes d'aluminium 3 une distance de 0,415 a (a : paramé&tre de maille)
et de 4 atomes de terre rare & 0,433 a. Autour de chaque zluminium,
1'empilement des divers atomes (6 d'aluminium & 0,345 a et 6 de terre

~

rare 4 0,415 a) forme un isoca&dre (polyé&dre & 20 faces triangulaires).

Dans 1'hypothése d'un mod&le de sphé&res rigides, la structure
AB, impcse entre les diamétres des deux types d'atomes, un rapport
DA/DB = 1,225 ; dans ce cas les atomes A sont en contact entre eux, de
méme que les atomes B. Pour les composés RAL, ce rapport, DR/DAI’ est
en général trés lég&rement supérieur 2 la valeur théorique : du fait
de la contraction lanthanidique, il varie entre T,23 {TmAlz} et 1,31
(LaAl,) ; pour LuAl, seulement ce rapport, DLU/DAl = 1,211, est inférieur
4 la valeur th&orique. Les tempé&ratures de Bebye,TD,obtenues d partir
des mesures de chaleur spécifique (HUNGSRBERG et GCHNEIDNER, 1972) ainsi
gue de nos mesures de dilataticn (figure I-2} suggérent que, pour toute
la série, les contacts sont en fait surtout des contacts Al-Al.

Pour les composés que nous avons &tudiés les valeurs du para-
métre de maille a (selon HARRIS et al (1965)) et les grandeurs utiles
qui en découlent sont données dans le tableau I-2.
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Tableau [-2Z
masse paramétre de volume de %a densité d
Q -
moléculaire (g) maille a (A) maille a3 (AS) (g/chJ
CeAl2 194,08 88,0635 524.2890 4.9150
PrAl, 194,87 8,0312 518,0138 4,9947
NdAl2 198,20 8,0028 512,5378 5,1345
GdAiz 211,21 7,9025 493,5072 55,0823
TbAl2 212,89 7,8654 486,5892 5,8089
DyAl, 216,46 7,8370 481,3373 5,9708
HoAl, 218,89 7,8182 477,8816 6,0815%
ErAl2 221,22 7,78957 473,7676 65,1996




2 - Métallurgie ' Néodyme = Aluminium
¥ fe)

mooL. [21:14] -

Les diagrammes d'état entre les
métaux de terre rare et l'aluminium ont &té
publiés 3 partir de 1965 (BUSCHOW et al,
1965, 1966 et 1967 ; MEYER, 1966 ;
CASTEELS, 1967). Celui obtenu entre le
néodyme et 1'aluminium, qui est semblable

1000,

4 tous les autres, est donné ici a titre
d'exemple (figure I-3). Une fusion
congruente intervient entre 1400°C et

5001

. WD
Wd_&ip
Ha_Ala

e Nd3 Alyy

1550°C suivant le métal de terre rare

&0 ao 1Ga

considéré. Cette particularité des
aliiages RAlz, parmi les sept familles de

al v Al

composés définis entre terre rare et

L. .. - . Figure I-3.
aluminium, rend plus aisée la préparation
de monocristaux. Toutefois la grande réactivitéd du liquide oblige 3
certaines précautions ; en particulier I1'utilisation de creusets en
molybdéne doit &tre écartée.

Les échantillons polycristallins ont &t& obtenus dans des
fours 3 induction haute fréquence, soit par la méthode de lévitation
sans creuset (LEMAIRE, 1966), soit dans des barquettes en cuivre refroi-
dies 8 l'eau. Dans les deux cas les &chantillons sont refroidis par

trempe brutale,

Quant aux nombreux monocristaux gue nous avons utilisés au
cours de cette Etude, ils ont &té prépards de diverses facons, soit au
Laboratoire de Physique de la Matilre Condensée 3 Genéve par E. Walker
et H.G. Purwins, soit au Centre d'Etudes Nucldaires de Grenoble
(B. N.), en collaboration avec J.X. Boucherle, soit au Laboratoire
Louis N&el en collaboration avec R. Perrier. Les différents modes de
préparation sont les suivants

- tirage 3 partir d'un alliage fondu en creuset de tungsténe par la
méthode de Czochralski (Gen&ve) (GODET et al, 1973),

- combinaison des méthodes de Bridgman et de fusion de zone dans des
creusets en dalumine revEtus intérieurement d'une mince couche de
tungsténe, l'alliage de départ provenant de la lévitation (C.E.N.G.-
D.N.) (BOUCHERLE, Thése 1977).

- méthode de Bridgman simple en creusets de tungsténe, les alliages de
départ provenant de fusion en creuset froid (Laboratoire L. Néel).
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Dans tous les cas, qu'il stagisse d'échantillons polycristallins ou
monocristallins, les constituants étaient de pureté 99,999 § pour
1'aluminium et de 99,9 % pour la terre rare ; par ailleurs les contrdles
effectuéds avec les rayons X par la méthode de Debye-Scherrer ont permis
de s'assurer que le taux de phases parasites &tait toujours inférieur

a3 s%.

B - MESURES MAGNETIQUES

Ces mesures nous ont permis d'accéder aux susceptibilités,
aux températures d'ordre et aux aimantations.

~

- Les susceptibilités paramagnétiques ont &té& obtenues, soit a partir
des courbes d'aimantation isothermes effectuées dans le domaine para-
magnétique, soit, lorsqu'une grande sensibilité &tait né€cessaire, a
1'aide d'une balance de translation.

- Les températures d'ordre ont &té déterminées # partir de la variation
thermique de 1'aimantation ou de la susceptibilité mesurées dans des
champs magnétiques trds faibles ; typiquement il s'agit du champ réma-
nent d'un 8lectroaimant, de l'ordre de 100 Oe, ou des quelques Oersteds
créés par les bobines en mutuelle inductance d'un pont de Hartshormn.

- Les aimantations ont &té mesurdes par la méthode d'extraction axiale
(WEISS, 1905), soit au Laboratoire L. Néel dans des champs nagnétiques
pouvant atteindre 80 kOe, soit au Service National des Champs Intenses
dans des champs allant jusqu'a 150 kOe. Ces conditions expérimentales
se sont révélées particulidrement bien adaptées aux énergies d'aniso-

tropie mises en jeu dans les compos&s RAL, notamment 34 basse température.
Le domaine de température systématiquement exploré a &t& la zone comprise
entre 1,7 K et 300 K. Les monocristaux i mesurer ont &t& préalablement
taillés par &lectroérosion en forme de sphére de 3 ou 6 mm de diam&tre
suivant les cas, et orientds i mieux que quelques minutes d'arc, 4 I'aide
d'un banc de rayons X conventionnel par les méthodes de Laue et du

cristal tournant.







CHAPITRE I

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les principales propriétés magnétostatiques observées sur
les 8 composés RAl, &tudids sont rassemblées dans la figure I-4.

Cette figure contient d'abord, pour chacun des composés, la
variation isotherme de l'aimantatiomn, mesurée & tré&s basse température,
en fonction du champ magnétique appliqué selon les trois directions
cristallographiques principales. La confrontation de ces résultats révéle
au premier coup d'oeil la spécificité de CeAl, parmi les composés &tudiés
son comportement, de type métamagnétique, nous a amené&s & fournir en
encart l'allure de la variation thermique de sa susceptibilité qui pré-
sente un maximum vers 4 K. Pour tous les autres, typiquement ferromagné-
tiques, nous avons donné la variation therm’que de l'aimantation, 2
laquelle a gté comparde l'aimantation déduite de la fonmction de Brillouin

BJ correspondante.

Les propriétés magnétostatiques mises en &vidence par les
courbes de la figure I-4 seront, dans ce chapitre, divisées en deux
groupes : celles que 1'on a pu déduire simplement de la partie "champs
faibles" de nos mesures, et celles qui n'ont pu &tre révélées que par
l'application de champs magnétiques intenses (tels les processus d'aiman-
tation). Toutes ces propriétés sont &éminemment dépendantes de la direc-
tion de ces champs (symboles utilisés : 0 axe binaire, /A axe ternaire,

O axe quaternaire).

Le cas trop particulier de CeAl, est disjoint d&s maintenant
de celui des autres RAl, ; une &tude spéciale lui sera consacrée
{cf. troisiéme partie).
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A - MESURES EN CHAMPS FAIBLES

Par 'champs faibles' nous entendons des champs appliqués
compris entre zéro et deux ou trois fois la valeur du champ démagnéti-
sant ; compte tenu de la forme sphé&rique des &échantillons et du moment
maximum mis en &vidence dans les RAl2 (v 10 Hp pour DyAl,, cf. figure I-4)
cela correspond typiquement # la gamme des champs inférieurs & 20 kOe.

De tels champs suffisent i déterminer les directions de facile
aimantation ainsi que les valeurs des moments magnétiques, des tempéra-
tures d'ordre ou des constantes de Curie. Les grandeurs accessibles seront
définies et comparées dans le premier paragraphe.

C'est aussi dans cette zone de champs que l'évolution du moment
magnétique avec la température peut permettre d'étudier certains compor-

tements qui feront 1l'objet du second paragraphe.

1 - Grandeurs accessibles

a - Définitions (& partir de 1l'expérience)

Pour tous les composés ferromagnétiques, la figure I-4 présente,
en trait d'axe, la droite de champ démagnétisant correspondant d la
forme sphérique des &chantillons (c'est-d-dire de pente 3/4I si 1'aiman-
tation est comptée en u.e.m./cm3 et le champ en Oersted). Cette droite
est aussi représentée sur la partie "champs faibles" du réseau de

courhes d'aimantation obtenu pour TbAl2 a 4,2 K (figure I-5), qui nous
permettra d'illustrer les définitions é&noncées.

Tant que le champ interne est nul, les points expérimentaux
restent sur la droite de champ démagnétisant quelle que soit la direction
du champ extérieur appliqué. Par contre, suivant la direction d'applica-
tien de ce champ extérieur, les courbes expériméntales se séparent de la
droite de champ démagndtisant en des points trds différents, reprérés
My, My et M, sur la figure I[-5, qui sont révélateurs de 1'existence d'une
anisotropie (de ce point de vue le cas de GdA12 doit étre comsidéré
comme particulier, cf. figure I-4). La direction cristallographique dans
laquelle le champ appliqué fait apparalitre la plus grande aimantation,
lors de sa disjonction d'avec la droite de champ démagnétisant ([111]
pour TbAlz, cf. figure I-5), correspond 3 la direction spontanée des
 moments magnétiques : elle est définie comme direction de facile aiman-
tation ; les autres sont donc des directions de difficile aimantation.

Comme il m'est pas possible d'explorer toutes les directions de l'espace
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et que, dans la grande majorité
des cas, l'axe de facile aiman-
tation est une des directions
criétallographiQues principales,
on peut généralement limiter 3

il faut toute-
fois vérifier que les points My,

elles les mesures ;

M, et MZ satisfont 3 la régle

des phases de NEEL (1944), c'est-
d-dire, en particulier, que l'on ait
4 la fois (pour le cas de la figure
I-5 traité en exemple)

(ordonnée de My) = (ordennée de

My) x cos ([111], [110])

et

(ordonnée de MZ) = {ordonnée de

Mgl x cos ([t11], [100]).

Le plus souvent, comme
pour TbAlZ, les points My, M, et
M2 ne sont pas exactement ceux
oll les courbes d'aimantation se
séparent de la droite de champ
démagnétisant ; sur la figure I~5
nous avons noté respectivement
My, My et m, le lieu exact de ces
disjonctions. Les points Mg, My et
M, correspondent en fait 3
l'intersection avec la droite de
champ démagnétisant de l'extrapo-
lation vers les champs faibles
des courbes d'aimantation. Ainsi
I"aimantaticn spontanée doit Stre
définie comme 1'ordonnée du point
MO ; quant aux triangles curvi-
lignes de type mMp, hachurés
sur la figure I-5, ils traduisent
la présence dans l'échantillon de
défauts qui génent le déplacement

des parois de Bloch.
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La température de Curie ferromagnétique Ty a Eté définie ici,
pour chaque compos&, comme celle du point d'inflexion de la courbe M(T),
1'aimantation M étant mesurde dans un champ de l'ordre de 100 Oe
appliqué selon la direction de facile aimantation. Cette définition
donne des résultats tout a4 fait comparables & ceux que l'on obtient par
une autre méthode {voir

figure I-6 pour le cas

de TbAlz), celle qui

[

consiste & tracer, au

voisinage de la tempéra-
200

ture d'ordre, les droites

isothermes : champ appli-

qué sur aimantation (H/M)
en fonction du carré de

100 . . 2
l'aimantation (M™), et

i interpoler la valeur

b o —

i i | de la température qui
90 100 T 1m0 120 T(K)

§ correspond 4 la droite

passant par l'origine

(BELOV et al, 1956 ;
Figure I-6 KOUVEL, 1957 ; ARROTT,

1957 ; KOUVEL et al, 1858).

Enfin les constantes de Curie (doncrles moments effectifs) et
les températures de Curie paramagnétiques ont &té mesurées 2 partir des
courbes 1/%x(T) qui sont toujours linéaires sur une partie au moins du
domaine de température entre T, et 300 K.

b - Résultats

Les grandeurs qui viennent d'&tre définies ont &té déterminées
pour les sept composés ferromagnétiques étudiés. Elles sont données dans
le tableau I-3 ol elles peuvent &tre compar&es & quelques valeurs théo-
riques : d'une part celle du moment de 1'ion terre rare correspondant
[gJJ), d'autre part celles de la constante de Curie paramagnétique
(obtenue a partir de la loi de Brillouin par la relation

Ng 5T (J+1)

C = _:-7?;___) et du moment effectif (Meff =4/ éﬁgj.
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Tableau I-3

axe de
s {1l g Co  Megrifacize | M| O Megr | T [T
857 (cgs aiman- (cgs
mote) | (Mp) | tarion | M) | mole) | (vp) K 1 ®
34,2K
Pral, [ 1 | 5| 4 | 3,2 1,60 | 3,58 [100]|.%38 1551 352 33 32
2 , , : £0,02) ° 4
NaAL, |3/2 ) 6 | 9/2 | 3,28 | 1,64 | 3,621 [100] 13:33 1,28 | 3,204 79 80
. 7,13 non
GdAL, [7/2 1 0 | 7/2 | 7,0 7,80 | 7,90 - 20002 7487 | 7,94 |167,6 | TO0
TbAl, | 3 |3 6 9,0 11,80 | 9,72 | [111] ig:gz 11,75 9,7 | 105 110
DyAl, | 5/2 | 5 | 15/2 |10,0 14,13 110,64 | [100] ig:g; 14,30 {10,7 64 64
9,18
HoAl, } 2 |6 | 8 10,0 14,03 110,60 | [110] 20707 | 14,02 (10,6 | 32 35
7,80
ExAL, [3/2 | 6 [15/2 | 9,0 11,46 | 9,58 | [111] 0’05 | 11,51 9,6 | 14 15
s

oo . 3+
valeurs théoriques icn R

Valeurs expérimentales

La plupart de ces grandeurs avaient d&ji pu &tre &valuées sur

des &chantillons polycristallins par des expériences trés diverses. Les

résultats ainsi obtenus sont présentés dans le tableau A-2 joint en
annexe {voir page 166), cependant i'utilisation de champs magnétiques

relativement faibles sur des &chantillons polycristallins rend ces
résultats souvent peu comparables aux ndtres veire peu comparables entre

eux.

la temp@rature de Curie de ErAl

Toutefois nos résultats concernant l'aimantation
et de NdAl, peuvent &tre confrontés 2
F

Z

.

a

saturation et
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ceux qui ont &té déduits d'autres mesures effectufes, elles aussi, sur
des monocristaux. Ainsi ont &té obtenus ailleurs : 2,47 = 0,03 g pouf
l'aimantation & saturation de NdAl, selon l'axe [100] de facile aiman-
tation (mesures d'aimantation en champs pulsés (COCK et al, 1974), 77 K
pour la température de Curie ferromagnétique de ce méme composé (mesures
des constantes &lastiques (GODET et PURWINS, 1976)), 7,8 * 0,4 up comme
aimantation spontanée de 1'iom Er3+ dans ErAl, selon 1'axe T111] (mesﬁres

‘dtaimantation (PURWINS, 1970)).

De plus il convient de remarquer que des expériences de ré&so-
nance magnétique nucléaire effectuées sur poudre {XAPLAN et al, 1973)
ont permis de déterminer, pour les composés avec le praséodyme, le néo-
dyme, le terbium et le dysprosium, des directions de facile aimantation
qui sont celles que nous avons observ&eS ;, dans le cas de HoAl,, KAPLAN
et al donnent pour facile la direction [111], aloTs que nous avons trouvé
3 basse température la direction [110] (cf. tableau I-3), quant & GdAl,,

ils assurent que la directiomn [111] est

plus facile que les autres, ce qui ne
| peut Btre confirmé au vu des courbes

-
e
.

72 3&? d'aimantation (voir figure I-4). Pour ce

-
-

-

- -

qui est de ce dernier compos&, nos mesures

en champ faible permettent seulement

d'affirmer que 1'anisotropie est trés
faible (< 5.10°

tation de 1'échelle des aimantations

erg/cmS) : une forte dila-

Gd Al, montre en effet que le point de séparation

L2k entre courbe d'aimantation et droite de
' champ démagnétisant est indépendant de

88 la direction du champ appliqué

AIMANTATION (Hg /At)

(cf. figure I-7).

<L ;
0 20 40
CHAMP  APPLIQUE (kOe)

Figure I-7
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2 - Effet de la température sur l'aimantation spontanée

a - Situation i basse température

Pour tous les composés ferromagnétiques &tudiés les courhes
d'aimantation ont &té trouvées identiques 4 1,7 K et 3 4,2 K ;'l'aiman—
tation spontanée mesurée selon la direction de facile aimantation i la
température de 1'hélium liquide donme donc, pour chaque composé, la
valeur du moment magnétique au zéro absolu (tableau I-3).

La comparaison entre ces valeurs expérimentales et les valeurs
des moments théoriques,gJJ, des ions libres R3+ correspondants, fait
souvent apparaitre des &carts significatifs, le moment théorique &tant
généralement le plus grand. L'écart relatif, (gJJ Mg = MS)/gJJ Mg
faible dans les cas de TbAl2 et DyAl2 {~ 1 %), prend des proportions
importantes pour HoAl, (8 %1, PrA12(10 %), ErAlZ (13 %) et NdAl2 {25 %).
Une telle réduction du mement ionique traduit l'existence d'un champ
cristallin du m@me ordre de grandeur que les interactions d'échange
(BLEANEY, 1963) ; en effet la décomposition du multiplet fondamental
aboutit alors & une répartition des niveaux en groupes inégalement
espacés dont le plus bas en énergie ne correspond généralement pas au
moment maximum (LEA et al, 1962).

Au contraire la théorie de Brillouin, qui décrit la décompo-
sition du multiplet fondamental par le seul champ mocléculaire, aboutit
4 une répartition €quidistante des niveaux ol le fondamental est carac-
térisé par [MJ> = |J> ; le moment & z&ro Kelvin est donc nécessairement
maximum et vaut gJJ Hp quelle que soit sa direction. Parmi les composés
étudiés, GdAlz, ol 1'ion Gd3+ est dans un &tat S (L=0), peut &tre inter-
prété dans le cadre de la théorie de Brillouin. Son aimantation spontanée,
proche de celle de 1'ion libre, la dépasse méme d'eaviron 1,4 %. Cet
exces résulte d'un effet de polarisation des spins des électrons de
conduction par les spins du gadolinium ; nous verrons plus loin que
cette polarisation peut 8tre positive ou négative dans les RA1, et qu'il

est important d'en tenir compte.

b - Evolution thermique

Lorsque la tempé€rature augmente, l'aimantation spontanée dimi-
nue. Ni la thé€orie de Brillouin, ni mé&me une théorie plus élaborde pre-
nant en compte les effets de champ cristallin (selon un traitement
nécessairement numérique que nous verrons plus loin) me traduisent trds
correctement les variations thermiques de 1'aimantation en particulier

4 basse température.
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Les écarts M_(0} - M (T) sont interprétés

- soit comme dus 4 des excitations magnétiques de type "excitons", c'est-
i-dire des transitions entre niveaux, se propageant via les interactions
d'échange entre ilons magnétiques, notamment pour les RAl, qui présentent

3 0 X une grande réduction du moment (phé&noméne caractéristique de la
prédominance des effets de champ cristallin),

- soit, dans le cds contraire de prédominance de 1‘'é&change (faible réduc-
tion du moment 4 0 K et temp&rature d'ordre &levée) ou dans la limite
des basses tempé&ratures, comme dus & l'excitation d'ondes de spin avec,
dventuellement, existence d'une bande interdite pour cause d'anisotropis.

A basse température, nous avons traité les variations thermiques
de 1'aimantation spontanée des composés ferromagnétiques de la série dans
le cadre d'un mod&le trds simple d'ondes de spin. Ce modeéle d'excitatioms
collectives, dont le formalisme a &té développé par plusieurs auteurs
(HOLSTEIN et PRIMAKOFF, 1940 ; DYSON, 1959 ; BROCKS et al, 1968), rend
éompte,d'abord de la décroissance thermique de l'aimantation des systimes
3 faible anisotropie. La variation du moment magnétique s'explicite
alors sous la forme : [MS(O) - MS(T)j/MS(O) = ATB/Z, ol A dépend, entre
autres paramétres, de l'intégrale d'échange 'S .

Sous l'effet de l'anisotropie la loi de dispersion se trouve
modifige : les ondes de spin ne peuvent plus &tre créées au-dessous
d'une certaine énergie. L'existence de cette bande interdite de largeur
A a un effet notable sur l'aimantation & basse tempé&rature. La variation

relative de l'aimantation avec la température est alors semsiblement
o

proportionnelle & T:‘S/2 }: [exp(-ﬂA/kT]]/nS/z (NIIRA, 1960). Si 1'on
n=1

~

s'en tient 4 des températures suffisamment basses, l'approximation,
consistant a3 ne considérer que le premier terme de la série, est justi-
fige et 1'ordre de grandeur de A peut &tre estimé & partir de 1'expression :
[M_(0) - M (T)] /M (0) ~ T2/ 2. exp(~ a/KT).

Nous présentons sur la figure I-8 les résultats obtenus pour
TbAlz, ol la réduction de moment est faible et T, grand,et qui, de ce
fait, constitue le meilleur exemple de la série. Ainsi, & partir de me-
sures trés précises de l'aimantation spontanée entre 1,5 K et 40 K sui-
vant la direction de facile aimantation [111}, nous avens tracé, sur un

méme graphique, la variation relative de 1'aimantation définie plus haut,
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3/2 la courhe

009 1° -~ en fonction-de T
obtenue (triangles sur la figure I-8)
présente une concavité positive,
indiquant l'insuffisance de la loi
simple en TS/2

MTI]/ M, —

b

3/2

2° - en fonction de T exp(- A/kT), ce

qui donne une droite lorsque

4 = 1,7 meV (cercles pleins figure I-8).

Figure I-8

Qutre qu'il met en évidence l'existence d'une énergie d'ani-
sotropie dans TbAl,, ce résultat permet de chiffrer l'énergie minimale
nécessaire 4 l'excitation du mode acoustique des ondes de spin dans ce
composé. I1 a &t€ confirmé par des mesures aux neutrons {BUHRER et al,

1973} et correspond tout 3 fait, comme nous le verrons, avec le résultat
de calculs de champ cristallin.

¢ - Une &volution thermique particulidre : cas de HoAl2

La figure I-9 montre que pour TbAl,, 3 1l'instar de la plupart
des autres RAl,, la régle des phases est parfaitement respectée jusqu'au
voisinage de la température de Curie. '

:'a & 1101
M{uem /g;} I 2 t10m
& 50 s (111
2004~ é T=2ix]
Th-“o“'—.‘_ 25;
-~ ;
O~
) 100
I o)
L.

Figure 1-10

oof- courbe en paintillé
i déduites de la courbe en g
tmit plein par 'qffinité de o
ropport N

_____ scos (<10> <1115)

chaleur,
------------- : cos( <W00> <111>) 8 l'[__‘,"o‘]“'--h.\speciﬂqUe\k;,/\\
S N - \
| M ,'l‘\.‘// ‘\
g 5 100 7;‘ M(“B) X \\
5;h0® %
Figure 1-9 5t 5
é% o ] T{K)
Figure I-~11 | | l
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Au contraire dans le composé avec l'holmium, pour lequel
Tf = 33 K, un phénoméne particulier apparalt i 20 K. Alors que jusqu'id
cette température la direction [110] est aisément reconnaissable comme
de facile aimantation et la r&gle des phases bien vérifiéde, 3 20 K,
brusquement, les aimantations en champ interne nul deviennent sensible-
ment &gales selon les trois directions (figure I-10} et le restent
jusqu'd la température de Curie ; ce phénoméne est bien décrit par les
variations thermiques des aimantations mesurées en champ interne faible
(= 1 kOe) selon les directions [110] et [100] (figure I-11) : i basse
température la régle des phases est bien vérifie mals au voisinage de
20 K les aimantations deviennent &gales et le restent jusqu'ad Te. Cette

.

particularité de comportement est 3 rapprocher de 1l'anomalie observée,

3 20 K, dans la dépendance thermique de la chaleur spécifique magnétique
(HILL et al, 1973) portée en pointillé fin sur la figure I-11.

Pour expliquer ces phénoménes nous avons analysé les résultats
de nos mesures d'aimantatiom comme suit

1° - en tracant la variation thermique de l'aimantation initiale selon
[100] (en trait interrompu sur la figure I-12a} ; cette courbe, quil
correspond, tant que la ragle des phases est respectée, d la projec-
tion du moment sur l'axe [100],a &té obtenue par extrapolation en
champ nul des variations thermiques de l'aimantation mesurée, pour
quelques valeurs faibles du champ interne selon cette direction,

% !T ‘/‘ — -‘F;'\
' g
figure I-12 z —
5; Hzig/ | 4 =% |-
/ =/
= {-)L‘}‘,’ 5 '
H=1 - =T &
5% HsO5
- H=@ /// @ g @
0 T 70 > 0 1‘\: 1
TEMPERATURE (K TEMPERATURE (K}

2° - en remarquant que, pour chaque température inférieure 3 la tempé-
rature critique (20 K}, le rapport de 1l'aimantation mesurée dans
un champ faible H orienté selon [100] 4 1'aimantation spontanée
(mesurée en champ nul selon [110]) permet d'accéder & 1l'angle Oy
que fait le moment magnétique avec la direction [100], 4 condition
de faire 1'hypothé&se que 1'amplitude du moment magn&tique (diffé-
rente suivant son orientation - voir plus loin "anisotropie de
l‘aimantation”) varie linéairement entre [110] et [100]. Ainsi, &
partir de deux des courbes @H{T} obtenues pour des champs H faibles
(0,5 et 1 k0e) on a pu, par extrapclation en champ nul, tracer
1tallure de Oy.{(T) (pointillé sur la figure I-1Zb).
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Ces deux courbes semblent indiquer qu'a 20 X, en champ interne
nul, existe une rotation du moment entre les directions [110] et [100]
et qu'elle est soudaine. Nous avons donc interprété les phénoménes
cbservés comme dus & un changement brutal de la direction de facile aiman-
tation de [110] vers [100] sous 1'effet de la température.

Nous verrons ultérieurement que la mise en oeuvre d'autres
techniques (neutrons polarisés et mesures de couples), originales dans
1'étude de ce genre de problémes, nous a permis de confirmer cette inter-
prétation et d'approfondir, & 1'aide de calculs simples, le mécanisme
de ce phé&noméne.

3 - Les températures de Curie

La proportionalité des températures de Curie paramagnétiques
Tp au facteur de de Gennes, G = (g-1)2J(J+1}, est approximativement
vérifide pour les composés contenant des terres rares de la seconde série
(figure I-13).

— = Cela correspond & ce que prévoit
[}
la théorie R.K.X.Y. La forte valeur de 1a
150:-
' pente observée (figure I-13), fonde la
S Tb présomption d'existence dans les RAI2 d'un
100+ .
v | &change indirect via les &lectrons de
oDy conduction.,
50
or & Ho {
u | o Cependant PrAl, et NdAl,
¢ s 1] 15 G =

s'ordonnent i des températures plus hautes

Figure I-13 que prévu :@ pour ces deux composés les

températures de Curie paramagnétiques, TP’
sont bien proportionnelles au facteur de de Gennes, mais le facteur de
proportionnalité est environ 3,4 fois plus grand que celui gui a &té
trouvé pour les composés RALl, contenant une terre rare lourde. Nous
verrons plus loin comment ce résultat permet d'interpréter les mesures
par Résonance Magnétique Nucléaire effectuées sur les composés de cette
série (KAPLAN et al, 1973 ; ECKRICH et al, 1976).
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B - MESURES EN CHAMPS FORTS

Sous l'effet d'un champ interne croissant, l'aimantation

mesurde évolue en mettant en jeu deux mécanismes
1° - une variation du module du moment,

2° - une variation de la direction du moment qui tend vers celle du
champ appliqué.

Ces deux mécanismes, qui coexistent le plus souvent, sont révélateurs
de 1l'effet combiné de 1'&change et du champ cristallin,

1 - Description des processus d'aimantation classiques

a - Cas ol l'échange prédomine

Lorsque 1'influence du champ cristallin est faible comparée i
celle des interactions d'échange, le phénoméne de réduction du moment,
dont nous avons parlé plus haut, tend & disparaitre et la variation ther~
mique de 1l'aimantation est bien représentée & partir d'une loi de
Brillouin. L'anisotropie de l'aimantation est donc petite (car les résul-
tats précédents impliquent que, quelle gue soit sa direction, le moment
ait une valeur proche de celle de 1l'ion libre) et le module du moment est
quasi-indépendant du champ appliqué. Le processus d'aimantation est donc
caractérisé principalement par la rotation de la direction du moment

vers celle du champ magnétique appliqué.

Parmi les RAl, que nous avens gtudiés, l'exemple le plus
typique d'un tel comportement est fourni par TbAlz. Le réseau des courbes
d'aimantation isothermes obtenu pour ce composé a 4,2 K (déji présenté
dans sa totalité ou en partie sur les figures I-4 et I-5) est reproduit
ici dans la figure I-14. On peut y remarquer que pour aligner les moments

T 250

Figure I-14
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selon 1l'axe [110] il est nécessaire d'appliquer des champs magnétiques
supérieﬁrs d 100 kOe (champ correspon&ant a la cassure - reprérée par

le point ¢ - de la courbe d'aimantation mesurée selon cet axe), tandis
que selon 1'axe [100] des champs de 150 kOe ne paraissent pas suffisants
(pas de cassure apparente). Nous verrons plus loin qu'avec de tels
moyens (150 kOe) l'alignement des moments selon cette dernidre direction
n'est possible que pour des températures supérieures i 40 K (c¢f. para-

graphe Z-b du présent chapitre).

D'autre part, l'extrapolation en champ interne nul (CB sur la
figure I-14) de la partie ''champs forts" (DC) de 1'isotherme tracée
selon [110] montre que les valeurs intrinséques des moments sont 1&gé&-
rement différentes suivant que ces derniers sont alignés selon les axes
[111] ou {110] ; cette différence, qui définit 1'anisotropie de 1'aiman-
tation est cependant assez faible pour justifier le fait que la partie
AC de la courbe rende compte presque exclusivement d’'un phénoméne de
rotation.

A partir de telles courbes d'aimantation, la détermination de
l1'€énergie d'anisotropie magnétocristalline ou anisotropie de 1'énergie
libre, entre la direction de facile aimantation et une autre direction
selon laquelle l'application d'un champ accessible peut aligner le mo-
ment, est alors possible car on peut la considérer comme pratiquement
indépendante du champ appliqué (cf. figure I-16, page 28).

Dans le cas idéal d'absence totale d'anisotropie de 1'aimanta-
tion, cette différence d'€énergie magnétocristalline (alors absolument
indépendante du champ appliqué) serait mesurée simplement par l'aire
comprise entre les courbes d'aimantation obtenues selon l'axe facile et
l'axe difficile considéré ; mals dans le cas des RAl, (quand la mesure
est possible comme par exemple pour TbAl,) cette détermination doit
prendre en compte l'existence d'une anisotropie de 1'aimantation et

l'aire & considérer devient le triangle ABC mis en évidence dans la
figure I-14.

A la fin de ce chapitre (paragraphe 2-b) nous relierons
i'énergie d'anisotropie magnétocristalline ainsi mesurée aux constantes
d'anisotropie Ky et Ko dans le cadre de l'approximation de Trammell pour
le cas particulier de TbAlZ.
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b ~ Cas ol le couplage magnétocristallin prédomine

Lorsque les interactions d'échange sont faibles par rapport
aux effets de champ cristallin, la réduction anisotrope du moment devient
le phénom&ne majeur. A la rotation du moment sous l'effet d'un champ
appliqud est donc associée une variation du module du moment. Le proces- -
sus d'aimantation combine ces deux phénoménes et aucune cassure n'appa-
ralt sur les courbes d'aimantation obtenues selon les directions diffi-
ciles. La détermination directe de la différence d'énergie libre entre
deux directions i partir des courbes d'aimantation est donc¢ impossible.

Parmi les RAl, Que nous avons &étudiés, l'exemple le plus
typique d'un tel comportement est fourni par PrAl,. Pour ce composé,
(figure I-15)} l'augmentation de l'aimantation avec le champ appliqué
selon les directions difficiles reste tré&s faible et comparable, en
ordre de grandeur, 3 celle que 1'on peut observer selon 1l'axe facile.
Aucune cassure n'apparalt sur ces courbes sous l'effet de la température :
jusqu'au voisinage de la temp€rature de Curie elles demeurent sensible-
ment affines 1'une de 1l'autre.

- 200
Figure I-15 o o o—=0 T U ¢ SO, R S
on
Sh——f————F
GE) , ’ﬂ ___:____:;———-ﬁ———ﬁ——d‘
.
s 50

CHAMP APPLIQUE (kOe)
50 100 150

Un tel comportement sculigne 1'importance de l'anisotropie de
1'aimantation qui intervient alors pour une grande part dans l'anisotro-
pie de 1'énergie libre. Ce résultat correspond au schéma présenté sur
la figure I-16b ; deux types de variation avec le champ de l'énergie du
niveau fondamental 3 zéro Kelvin dans les directions de facile et de
difficile aimantation, sont schématisés dans la figure I-16 ; dans le

premier cas (figure I-16a) le module du moment est sensiblement indé&pen-
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dant de la difection de celui-ci (ce qui

se traduit par des pentes presque'égales)
pour les composés de cette catégorie, tel
TbAl2 (cf. paragraphe précédent), l'aniso-
tropie de 1'énergie libre (mesurée par la

distance entre les deux courbes, paralléle-

-

ment 3 l'axe des ordonnées) est pratique-

ENERGIE

ment indépendante du champ appliqué ; dans
le second cas (figure I-16b) l1l'anisotropie
CHAMP APF’LIQUE du moment magnétique est grande et 1'aniso-
trople de l'énergie crolt avec le champ

c'est dans cette catégorie que peuvent se
Figure I-16 ranger PrAl2 et les composés qui lui
ressemblent.

¢ - Classement des RAlZ selon l'intensité relative des interactions
d'échange et du champ cristallin

[

A la lumiére de tout ce qui a dé&ja été dit, et en particulier
de 1'aptitude des processus d'aimantation & révEler le type d'énergie
prédominante, il est possible de proposer une telle sorte de classement
pour la sé&rie que nous avons 8tudiée ; ainsi, en fonction de 1l'importance
relative croissante des effets de champ cristallin, les composés obtenus
respectivement avec Dy, Ho, Nd et Er peuvent &tre rangés dans cet ordre
entre GdAl2 (aucun effet de champ cristallin) et PrAl2 (effet maximum
cf. paragraphe précédent).

Les critéres de ce classement sont les suivants

1° - présence ou non, sur l'une des courbes d'aimantation obtenues 3
basse température, d'ume cassure visible significative d'un aligne-
ment du moment selon la direction du champ,

2° - taux d'anisotropie de 1'aimantaticn {mesurée en champ fort) par
rapport au moment,

A

3° - taux de réduction du moment observé par rapport & celui de 1l'ion
. +
libre R3 correspondant.

Le classement cité plus haut ainsi que les éléments chiffrés
qui ont permis de 1'établir sont rassembiés dans le tableau I-4, Le
couplage magnétocristallin s'effectue par 1l'intermédiaire du moment orbi-
tal L, tandis que 1l'échange couple entre eux les spins S ; nous AVONS
donc porté, dans le méme tableau, la valeur du rapport L/S correspondant
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. + e e -
3 chacun des 1ions R3 considérés. Il est

dtautant plus grand que les effets relatifs de champ cristallin sont plus

-

d remarquer que ce rapport,

forts, rend bien compte du classement obtenu.

Tableau I-4

GdAL, TbAl, DyAl, HoAl, NdAl, ErAl, | PrAl,
Critére n’° 1 .
cassure visible : - -oui- -oui- -oui~ -oui- ~gui- | -non-
axe ol elle apparalt : - r110] [111] [100] 110] [100]
valeur du champ : - |~100 kOe | ~60 kOe | ~50 kOe § ~90 kOe | 90 kOe
Critére n° 2 .
taux d'anisotropie
e l,aimtatioﬁl - |n1,20% 1,8 % 5,1% 5% 16,6 4| 27 %
Critére n° 3
taux de réduction du
moment par rapport 3 - 2% 2% 9% 24 % 14 % 9%
1'ion libre
L/S 0 1 Z 3 4 4 5

*Les critéres reportés correspondent 2 = 10 K.

Dans le cas de HoAlZ, le réseau d'isothermes observé i 4,2 K (figure 1-4)

n'est pas aisément interprétable sans calcul

le fait qu'aucune cassure

n'apparaisse sur les courbes d'aimantation ne semble cependant pas indi-

quer, comme pour PrAl,, une prépondérance absolue du champ cristallin

par rapport 4 l'échange.
courbe obtenue selon 1'axe difficile [100] 2

En effet, la pente relativement importante de la

~

4,2 X, et, surtout, l'appa-

rition & 10 K (c'est-d-dire ﬂEf/ﬂ, selon cette direction, d'une cassure

trés nette pour un champ de 50 kOe (ordre de grandeur comparable a ce

qui est observé pour DyAl, a

-

2

une température correspondant & Tf/S),

avec une anisotropie de l'aimantation de 5,1 % (voisine de celle qui
existe dans NdAl, 4 T¢/3), nous ont conduit & situer ce composé en
milieu de tableau. Cette situation pourra &tre vérifiée plus loin par le

calcul.
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2 - Ltanisotropie des RALl, : ses origines, son &valuation

a - Cas de GdAl2

‘Sur le gadolinium, qui se trouve dans un &tat S (L = 0), le
champ cristallin ne doit avoir aucun effet ; 1'impossibilité ol nous
sommes de déceler une quelconque anisotropie magnétocristalline dans
,GdAl, & partir des mesures d'aimantation en champ faible prouve d'ail-
leurs, compte-tenu de la précision expérimentale, que l'anisotropie de
l'énergie ne peut y excéder 5.105 ergs/cm3 (cf., page 19).

Toutefois, lorsqu'un champ relativement fort (3 10 kOe) est
appliqué selon les trois directions cristallographiques principales, il
permet de mettre en Evidence une susceptibilité de l'ordre de 0,1 MR
pour 100 kOe ainsi qu'une anisotropie de l'aimantation dont la valeur
maximale peut &tre chiffrée 3 2,5.10 % up, soit 3 peu prés 3,5 °/os du
moment & saturation (figure I-17) ; pour la gamme entiére des champs
appliqués, H > 10 kOe, 1'aimantation mesurde est la plus grande selon
[111] et la plus petite selon [100]. D'autre part l'axe [111] a &té&
reconnu de facile aimantation par R.M.N. (KAPLAN et al, 1973) et ce
résultat a &té confirmé i partir des mesures de couples effectuées sur
monocristal (BURD et LEE, 1977). Une énergie d'anisotropie existe donc
dans GdA12 que les constantes d'anisotropie déterminées par la derniére
expérience citée (mesure de couples), permettent d'évaluer a r\a105e1:gs/c;ms,
c'est-d-dire compatibles avec nos résultats.

Mug

Figure I-17"

50 100 H ( kOe)

L‘origine de cette anisotropie, comme celle de la susceptibi-
lité observée en champs forts, sont difficiles 4 définir. Un ordre igge-~
rement nen colinéaire des moments peut &tre envisagé, 4 1l'image de ceux
qul existent dans certains autres composés avec le gadolinium tels Gd,Al,
ol nous avons pu le déceler indirectement (BARBARA et al, 1974), ou
GdMg, ot il a €té& directement mis en &vidence par diffraction des neutrons
{MORIN et al, 1978). Cependant la cause de cette &ventueile non colinéa-
rité ou d'un autre ph€noméne expliquant la susceptibilité superposée et
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1'anisotropie reste encore & &claircir. A notre avis, 1'hypothése la
plus envisageable est sans doute l'anisotropie de 1'échange associée i
un faible caractére 5d de la bande de conduction.

b - Cas de TbAl2 : approximation de Trammell

Sur la figure I-18, nous avons reporté, en fonction du champ
magnétique appliqué selon les trois directions cristallographiques, les
variations de 1'aimantation de TbAL, pour quelques températures infé-
rieures 4 la température d'ordre. L'aire comprise entre chaque courbe
isotherme et la droite de saturation afférente extrapolée jusqu'au point
de champ interne nul, mesure l'énergie nécessaire & 1l'aimantation d'un
monocristal selon la direction considérée.
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La figure I-19 représente la variation thermique de 1'aniso-
tropie de l'énergie magnétocristalline ainsi mesurée, entre les deux
directions de difficile aimantation et la direction facile, soit
: v_[100] - Vv_[111] et
— c c

100 T v.[110] - v_[111] dans 1a nota-
tion de Trammell. La premiére

20

de ces courbes décroit d'abord
faiblement entre 4,2 K et 20K,
beaucoup plus fortement entre
30 K et 60 K, puis elle
 s'annule lentement lorsque 1la

£~
<
]
o
<

!
3

K (10%rg/em’)

€
Dt

température s'éléve.

v_[110] - VC[1T1] décroilt plus
rapidement que la précédente
et tend vers z&ro dés 70 K.

AV, (10%ergfem?

Mo
S8
l
e
S

3
<O

Conformément 3 ce qui
i/ a €té dit plus haut (cf.
700 page 26 et figure I-14),
IK) ——= cette €énergie peﬁt gtre

.

reliée 4 l'anisotropie de

Figure I-19

1'énergie libre

Lorsque pour un ion terre rare en symétrie cubique dominent les effets

de l'énergie d'échange qui, dans le domaine ordonné, tendent 3 stabiliser
le moment maximum de 1l'ion, quelle que soit la direction des moments, et
que le rdle du champ cristallin se réduit alors 3 lever la dégénérescence
directionnelle du moment, la théorie semi-classique, développée par
TRAMMELL (1963}, ou sous une autre forme par CALLEN et CALLEN (1966),
permet d'exprimer simplement 1l'énergie magnétocristalline en fonction

des cosinus directeurs de l'aimantation par l'intermédiaire de deux
constantes K4(TJ et K6(T}, qui caractérisent 1l'anisotropie 3 chaque tem-
pérature. Ainsi

v_loyz]= K4(T}[x4+y4+z4 -§] + K6(T)[11(x6+y6+26) - 15 (xteyterty - éﬁ]

5
2 . . . .
avec x +y2+z2 = 1 (cosinus directeurs de 1l'aimantation).

Compte tenu de la faible anisotropie de 1'aimantation observée dans

TbAl, nous avons considéré que ce composé entre dans le cadre de 1'hypo-
thése précédente. L'anisotropie de l'énergie entre les axes de difficile
aimantation et la direction de facile aimantation peut alors s'écrire en

fonction de K4 et K6 comme suit
vc[?ool-vcf111} (2/3)Ky - (2/9)K,
vc[11o]- VC{111] (1/6)K; - (35/36)K,.

(TRAMMELL, 1963)
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On en d&duit les constantes K, et Kg dont les variations thermiques ont
é6té portées en trait interrompu sur la figure I-19. Partout ot la pré-
cision est suffisante K4(T) et KG(T) ont été trouvées positives ; le
rapport K6(T)/K4(TJ, sensiblement constant et de 1'ordre de 3.10"2 au-
dessous de 40 K, décrolt brusquement vers 50 K car K6(T) diminue plus
rapidement que K4(T} ; cette derniére constante &volue approximativement
avec la température selon la loi de Callen et Callen (CALLEN et CALLEN,
1966) .

7 erg/cm3 et

La valeur 4 0 K de ces constantes, K4(O) = 7,0.10
K6(0J = 17,0.105 erg/cms, permet de calculer le minimum d'énergie
nécessaire i 1'excitation du mode acoustique des ondes de spin, qui a
gté trouvé égal a 1,1 meV (valeur expérimentale : A # 1,0 meV, cf.

page 22).

Les paramétres de champ cristallin B, et Be définis plus lein
(cf. page 41) sont reliés aux constantes d'anisotropie K, et Kg
(TRAMMELL, 1963) ; ceux que nous avons ainsi obtenus pour TbAlZ,
By = 2.107% mev et By = 0,2,107°
B4 et 36 que la méthode générale (cf. seconde partie, chapitre II) a
permis de déterminer : B, = 3,0.10'4 meV et B, = 0,25.10_6 mev.

meV, sont trés voisins des paramétres

-

c - Cas gén ral

Lorsque les hypothéses des approximations de Brillouin ou
Trammell ne correspondent pas 4 la réalité expérimentale - par exemple
quand existe une réduction de moment ou une anisotropie de l'aimantation
notables - 1'étude quantitative des comportéments observés passe par une
analyse plus complexe, s'appuyant sur un mod&le suffisamment précis qui

doit prendre en compte, au méme niveau, le champ cristallin et 1'échange.

Un traitement quantique de ces deux effets est donc indispen-
sable au méme ordre de perturbation, ce qui, dans le cas gén€ral ne peut

se faire que numériguement.

La seconde partie de notre travail est consacrée i cette é&tude,













- 37 -

DEUXIEME PARTIE

ETUDE QUANTITATIVE DES RAL, FERROMAGNETIQUES

Depuis que BETHE (192%) a montré que, pour un atome dans un
cristal, les valeurs propres de 1'Hamiltonien, qui décrit une couche
8lectronique incompléte, peuvent &tre classées suivant les représenta-
tions irréductibles du groupe ponctuel du site, la théorie du champ
cristallin a fait d'énormes progrds. Il est devenu aisé d'en faire
usage, surtout en ce qui concerne la couche 4f, de nombreux articles
&tant parus (HUTCHINGS, 1964 ; NEWMAN, 1971 ; et les ré&férences qu'ils
contiennent) qui explicitent un formalisme simple pour décrire le champ
cristallin dans les systémes de terre rare et fournissent méme une aide
substantielle dans les applications pratiques.

C'est 4 partir de ces éléménts,et en &troite collaboration avec
plusieurs autres &quipes du laboratoire travaillant elles aussi sur des
composés de terre rare, qu'au fur et @ mesure des besoins nous avons
~affiné les mé&thodes de calcul classiques pour que 1'cutil mathé&matique
dont la présentation rapide ouvre cette étude, permettre d'accéder le
plus précisément possible aux grandeurs physiques 3 agpalyser.

Cependant, autant la description du champ cristallin est rela-
tivement bien connue, autant son calcul & partir de théories microscopi-
ques est encore loin d'@tre totalement &clairci, car il nécessite une
connaissance approfondie de la structure de bande (SCHMITT, 1979).
Quelques moddles simples, comme par exemple le mod&le des charges ponc-

tuelles, réussissent, dans un nombre restreint de cas (les isolants par
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exemple), @ donner des résultats corrects. Le plus souvent ce n'est qu'i
1'aide de param@tres phénoménologiques que l'on peut adapter le mod&le

a l'expérience. L'&tude des propridtés magnétiques des RAl,, objet du
troisiéme chapitre de cette partie, nécessite donc la détermination
préalable de ces paramétres (chapitre 2).



CHAPITRE I

LE MODELE UTILISE : PRESENTATION DE L'OUTIL MATHEMATIQUE

Sur la couche 4f des ions R3+, tr&s asphérique mais profonde
et protégée par les couches 5p et 6s, le couplage spin-orbite 1.8 définit
un ensemble de niveaux multiplets caractérisés par les nombres quantiques
L, S et J. Vis & vis de ce couplage, les effets de la symétrie de 1l'en-
vironnement (représentds par le champ cristallin) ou des interactioms
d'échange sont relativement faibles et n'en constituent qu'une perturbation.

L'action du champ cristallin sera de lever partiellement la
dégénérescence de ces multiplets, tandis que, par effet Zeeman dii aux
interactions d'échange et au champ extérieur appliqué, seront totalement
levées les dégénérescences restantes.

A - FORMALISME DU COUPLAGE MAGNETOCRISTALLIN

Le potentiel &lectrostatique V(r) vu par un électron 4f et du
3 la distribution de charges de l'environnement peut &tre développé en
fonction des multip6les de 1'électron 4f, et donc des harmoniques sphé-
riques YT{@,@), ol 9, ¢ ainsi que r définissent les coordonnées de
1'électron 4f considéré

1 ,m
V(r) = 2 vy, T Y1(e,9)
im 1
1,m
La sommation est limitée & 1 £ 6 puisqu'un &lectron 4f, pour lequel 1 = 3,
ne peut avoir de multipdles d'ordre supérieur & 21 ; quant a m il est
compris entre +1 et -1.
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Les coefficients Y1m du développement de V(r) ne peuvent &tre
entigrement explicité&s que si 1'on connait la distribution des charges
environnantes (par exemple, lorsqu’il est valide, 3 1'aide du modé&le des
charges ponctuelles).

Pour la couche 4f, l'énergie potentielle de 1'ion R3+ dans le
champ €lectrique du cristal est obtenue en sommant sur tous les é&lectrons,

indicés i, de cette couche, soit :

X, =e: V(r;)-
i

Cette énergie de couplage magnétocristallin €tant généralement beaucoup
plus faible que celle qui provient de l'interaction spin-orbite, nous
nous sommes limités, dans le calcul des &léments de matrice de J€C au
multiplet fondamental J = L £ S. Cette restriction simplifie consi-
dérablement les calculs. Ainsi que 1'a démontré STEVENS (1952), la
somme des polyndmes en X5y ¥y 23 (composantes de ?i) qui interviennent
dans 1'équation ci-dessus peut &tre remplacde par une somme de polyndmes,

fonctions des opérateurs J,, J_et J, 6 qui ont les mémes propriétés de

')f
transformation que l'expression originale.

I1 n'est pas utile de rappeler ici les régles qui régissent
le passage d'une expression de la forme I f(xi, Yi» 243 d 1l'expression
de 1l'opérateur équivalent OT - selon la convention adoptée par ELLIOTT
et STEVENS (1953 a et b) - ; elles peuvent 8tre trouvées dans 1'article
de HUTCHINGS (1964) par exemple, ainsi que la liste complé&te des OT
obtenus ; il convient toutefois de signaler que les r? doivent &tre

i
P 1 .
remplacés par les moyennes <r > sur les fonctions d'onde 4f.

L'opérateur énergie de champ cristallin s'€crit alors sous la

forme

x - Alerls @ o™

1 1 1-1

!

ol CH représente les différentes constantes de proportionalité ey, By,
et vy correspondant respectivement aux polyndmes de degré 2, 4 et & ;
ELLIOTT (1972) en a donn& la valeur pour la plupart des terres rares.
Quant aux quantités notées Am, elles sont caractéristiques de la distri-
bution des charges environnantes. Ce sont elles qui, le plus souvent,

doivent &tre considérées comme des param&tres empiriques.
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Dans la notation la plus communément utilis&e, on pose

m, 1 _ o

Aj<r™> @1 = By
N _ m A
d'ol : JGC = ¥ B] O]

Ainsi, pour un ion terre rare dans un site de symétrie cubique, 1'opé~-
rateur énergie magnétocristalline vaut

¥

‘c B0y * BgOg

O4 et O, €tant respectivement des combinaisons linéaires des opérateurs
gquivalents de Stevens de type O? et Og. Ces combinaisons dé&pendent du

repére choisi (HUTCHINGS, 1964).

Une autre forme d'écriture a &té proposée par LEA, LEASK et
WOLF (1962)

5 i ) 4
= Wlx— + (1 - |x]|) =
C F4 F6
qui fait de W un facteur d'échelle de 1'énergie et fait tenir 3 x
(compris entre -1 et +1) le rdle de taux relatif des termes d'ordre 4
et d'ordre 6.

Ces deux paramétres sont définis de la maniére suivante

Wx = B4F4

W(1 - |x[) = BgFyg

Fy et Fg étant des facteurs communs # tous les &léments de matrice dont
les valeurs, pour chaque terre rare, ont &té tabules (LEA et al, 1962).

B - FORMALISME DES TERMES "ZEEMAN' : INTERACTIONS D'ECHANGE ET

CHAMP APPLIQUE

L'état d'ordre dans les matériaux magnétiques provient des
interactions d'échange entre spins atomiques dont le terme généralement
prépondérant s'écrit sous la forme -2 Bij §i§j (Heisenberg), ol B‘ij ne
dépend que de la distance entre les spins, ce qui revient & considérer a

priori cette interaction comme isotrope.
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S5i l'cn se place dans le cadre d'un mod&le 3 un ion, c'est-
é-dife en faisant l'hypothése que 1'énergie microscopique est compléte-
ment détermin€e par les &tats quantiques du seul ion considéré (WOLF,
1957 ; YOSIDA et al, 1957 ; FOLEN et RADO, 1958 ; KANAMORI, 1963),
1'interaction d'é€change entre l'ion et ses voisins est alors représentée
par un champ effectif, ﬁeff agissant sur le moment de 1'ion. Cette inter-
action s'écrit

.
Hosen = - gqup J-Hogg

avec J : opérateur moment cinétique,
et gy : facteur de Landé.

™ o~ s - - - - . -

Heff peut Etre considéré comme un champ moléculaire local qui dépend de
la valeur instantanée des moments ; 1'hypothé&se de Weiss consiste 3 1le
considérer comme un champ moléculaire constant, ﬁm’ dont la valeur

. -
serait <Heff>T' On a alors

ﬁm = Al = gykg <J>

ot A, coefficient de champ moléculaire, mesure 1'intensité des inter-

actions d'échange et peut &tre relié,

-

- s0it & la tempé&rature de Curie paramagnétique, @p, par la relation
@p = 4 C (oh C est la constante de Curie}, lorsgue le comportement
paramagnétique est conforme & la loi de Curie-Weiss,

-

- soit, plus généralement, 4 la valeur que prend la susceptibilité Xee?
calcuiée, pour une température &gale 3 la temp8rature de disparition
du ferromagnétisme Tg, en supposant une absence totale d'interactions
d'échange et la présence du seul champ cristallin défini par B, et Be
(ou W et x). En effet, 3 cette température, l'inverse de la suscepti-
hilite 1/X(Tf) est voisine de z&€ro. Or, avec la définition précédente

de Xees

1 - 1
x(T)  x_..(T)

Entre le champ cristallin et le champ moléculaire existe donc la

-XA.

cC

relation suivante

A xcc(Tf) = 1,

Pour un site de symétrie cubique, la susceptibilité de champ cristal-
lin Xcc €St isotrope (BLEANEY, 1963).
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Pour passer de 1'Hamiltonien de type Heisenberg -2 % 3&j gi‘gi
i
3 1'Hamiltonien d'échange dans 1'approximation du champ moléculaire il

faut tenir compte de la mani&re dont sont effectu€es les sommations sur
les indices i et j. Dans un cas la sommation est faite sur tous les
couples (i, j) - cas Heisenberg - alors que, en champ moléculaire,
chaque couple est généralement compté deux fois : premiére sommation sur
i, seconde sur tous les voisins de chaque atome 1. Il convient donc de
ne pas omettre dans ce deuxilme cas le terme correctif

1
2

AM2=..

1 2.2 =
- 5 AngB<J>
La description des interactions d'échange peut donc 8tre faite par

1'Hamiltonien suivant

_ = 1 2
Koy = ~ggip ByJ + 7 MM
: . 22 %+ 1.2 2.%2
solt Kgen = - rejup<PT + 7 rggug<s>
) - ] -
avec : A= Xec (B4, Bg, T = Tf}

Nous rappelons que, » peut aussi 8tre exprimé 3 partir de la température
de Curie paramagnétique @p si celle-ci est correctement déterminée dans
le cadre d'une loi de Curie-Weiss comme suit

38

= —

EMp J{J+1) ‘
Les deux expressions de A seront comparées au cours de 1'€tude
{cf. page 88).

Quant au champ extérieur appliqué i son effet est pris en compte

ex’
simplement par un opérateur €nergie de la forme

- .
Xy, -=- M.ﬁex
eXx

ou JBHeX =N L ﬁex'j'




C - OUTIL MATHEMATIQUE GLOBAL

1 - Les Hamiltoniens

-~

a - Hamiltonien & trois paramétres

Dans le cadre des approximations précédemment définies pour
décrire un systéme d'ions terres rares, situés dans des sites de symé-
trie cubique non déformés et en interaction d'échange mutuelle, - ces
effets agissant au méme ordre de perturbation sur le multiplet fonda-
mental, J = L £ 5, provenant du couplage spin-orbite -, nous avons
utilisé 1'Hamiltonien suivant

H _.J

(3) _ 2.2 1,.22.4.2
X B0y + BgOg = rgqup<>T + 7 Agiug<d> g7up Hex

4
I1 dépend, au plus, de 3 paramé€tres : les deux paramétres de champ cris-
tallin B, et B, (ou W et x dans 1a notation de LEA, LEASK et WOLF (1962))
et le paramétre d'échange A. Nous avons vu que ce dernier peut &tre
lui-méme rattaché a By et By ainsi qu'a la température de Curie ferro-
magnéﬁique T, obtenue expérimentalement ; entre la valeur de T, déter-
minée précédemment i partir d'une définition précise (cf. page 17) et
la valeur de la température oli la susceptibilité diverge (celle qui
permet de calculer 1) il peut y avoir un écart de 1'ordre de *1° dont
nous avons 3 tenir compte;toutefois si, négligeant cette légére impré-
cision, on considére Tf comme connu, le nombre de paramétres‘é déter-
miner dans le cadre de ce modéle simple se véduit donc en fait i deux

B4 et B6'

b - Hamiltonien & cing param@tres

Si, en raison d'interactions magnétoélastiques associées au
couplage coulombien des électrons 4f avec la bande de conduction
(TSUYA et al, 1964}, la symétrie du site R3+ n'est plus tout i fait
cublque, le mod&le précédent peut &tre affiné par 1'introduction de
termes supplémentaires ; dans ces conditions on doit aussi prendre
en compte le couplage biquadratique qui intervient au méme ordre

d'approximation.

Un tel Hamiltonien, que nous noterons JQ(SJ, doit donc &tre
de 1la forme

36(5} =1, +J€m1 +J€m2 +J€m.e. + Eg
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La somme des deux premiers termes, . : opérateur énergie d'anisotropie
magnétocristalline et JBmT : opérateur énergie d'échange (type Heisenberg)
plus énergie de couplage avec le champ extérieur appliqué correspond
1'Hamiltonien JECS) explicité plus haut : :

B -ge. 3,

Les termes nouveaux sont

B, o opérateur énergie magnétoélastique (terme de ré&seau)

Jem : terme complémentaire, revrésentant le couplage quadrupolaire
2

E, : énergie élastique (terme de réseau).

1 - Beriture des termes de réseau

o o M e B e P e e e e S e T e e

Comme CALLEN et CALLEN (1963) nous avons construit 1'Hamilto-
nien de réseau,

_ 1 U u,0,2 u
JeR = Eg ¢ ﬁam.e. i 5 Co i (g7 - E BU,Z

0 H,2

r et . ?

L et Joy

i

pour des contraintes externes seulement, & partir d'invariants et de
coefficients phénoménologiques dé&finis ci-dessous

- les 82’3 sont les diverses composantes de la déformation du cristal,
obtenues par combinaisons linéaires des six composantes classiques du
type €. et Exy (CALLEN et CALLEN, 1963)}. Cependant, il convient de
signaler que les EXY utilisés sont des composantes tensorielles

>
définies i partir des composantes du vecteur déplacement u par
. 1 (Buy . Bux)
| Xy 2 ‘8x oy
(CALLEN et CALLEN, 1965 ; DE LACHEISSERIE, 1870).

et pas celles, non tensorielles, définies par Voigt dont Callen et
Callen. font usage dans leurs calculs de 1963. Ces e%’j appartiennent

i 1'une des trois représentations irréductibles ru (avec p = g, vy OU £)
du groupe cubique ; 1'indice i peut prendre toutes les valeurs

entidres entre 1 et la dimension maximum de la représentation (pour

T, la dimension maximum est 1, pour FY et T, elle est respectivement

2 et 3) ; enfin j qui dénombre les diverses coordonnées d'un type

donnéd vaut zéro pour des contraintes extérieures.
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- Les constantes Cj (avec j = 0) sont relides aux constantes €lastiques

conventionnelles C11, 612 et C44 comme suit

a1
Co =3 (Cqq *+ 2Cy5)

_ 2
Co = 75 (Cqq = Cqp)
cg = 4044 (8 cause de la définition tensorielle

des €xy (CALLEN et CALLEN, 1965)).

- Les 3{%’1 (Callen et CaUﬁn,‘HMSj de degré 1, appartiennent i la repré-
sentation irréductible Fu et sont des combinaisons lindaires des
opérateurs tensoriels sphériques. Seules les représentations 1"Y et T

£
contiennent des termes d'ordre 2. r, est isotrope.

- Les constantes B?,l sont des coefficients phénoménologiques du couplage
magnétoélastique.

Limité au terme # un ion et en négligeant la modification des
termes du quatriéme et du sixiZme ordre, 1'Hamiltonien magnétoélastique
peut &tre développé comme suit, en fonction des opérateurs sphériques
de Stevens d'ordre 2

2
n
- _ 2 .Y ¥,0,0 Y5042
Koo 7 Do,z (51707 7 V385700
2 26 8,00 . _£,0 €,0
= /Zny By (877 e P, ey Py
¥,0 "xx * Fyy
avec : £ = V5 (€,, -~ ——)
eYs0 _ KEE (€ - )
Z XX vy
3:0___5 E€:0=E €€’0=€
1 yz? 2 zx’ 3 Xy
_1 ‘ P .
xy = 7 [Jny + Jny) et les définitions cycliques
2

et n, : coefficient fonction de J (CALLEN et CALLEN, 1963).
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Remarque Une autre définition des modes de dé&formation externe est
sguvent rencontrée dans la littérature (MORIN et al, 1979 ;
MULLEN et al, 1974) selon laquelle

Y50 e = 2 Y0

2
A 2 3% 501 0S4
Dans ce cas les coefficients €lastiques utilisés valent

Y - - £ =

Si 1'on ajoute & l'énergie magnétoélastique ainsi exprimée

1'énergie Eélastique E
u,0
Ei’ ’
des op&rateurs de Stevens.

e dque 1'on minimise le tout par rapport auXx

on peut écrire les déformations en fonction des valeurs moyennes

En remplacant les EP’O ar leurs valeurs ainsi exprimées,
plac i P

on obtient

B
Xun.e. = - LI (<0%0% + 3 <0%0%)
7 - G, 2 2”03

B
2
- 4iC44] (<ny> ny * <Pyz> Pyz +<sz> sz)
0

De la méme facon 1'énergie &lastique peut &tre écrite comme une sommne
de carrés de valeurs moyennes d'opérateurs du Ze ordre

T2 2
B B

1 0.2 2.2 2 2 2

Ee TS(C ) {<02> + 3<02> )} o+ 3TC (<ny> + <PYZ> + <PZX
11 12 0 ( 44j0
nZ

15 72 oy - 2 qe

avec BT = > ;% BO,Z et B2 V2 1, BO,Z'

Le couplagé quadrupolaire,peut &tre représenté en symétrie
cubigue par un terme de la forme

= = - .Q. TPy - ¥, (pXYpEY & pYZpYZ , pZXpiX
JGQ igj K13(3Q1Q3 i Pf%) fgj 13( T ] i) it )
(SIVARDIERE, 1975)

ofi les indices i et j rep&rent les ions en interaction et avec les
définitions suivantes '

>")

2
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Q= JF -1aw p= g2 - 3

[}

p*Y

et JXJ +JJ et les définitions cycligques.

y y X

En passant aux opérateurs de Stevens d'ordre 2 correspondants, tels gue

o _ 2 _
0, =3Q 0, =P
Xy _ vz x o
P 2Py, P 2P, P 2P,
On obtient
i 1 0.. 0. 2. 2.,
JGQ = -3 gj Kij[oz(l).ozm + 3 02(1)-02(J)J

-z K;j[ny(i) Py () + P (D) Po() + By (4) szcj)]

n

Traité dans 1l'approximation du champ moléculaire, & l'exemple de ce qui
a &té fait pour 1'échange de type "Heisenberg', le couplage quadrupolaire

peut donc &tre représenté par le terme suivant

L 0, 0 20 20 .o
== Ky (<05>.0, + 3<05,>.0,) - K, (<P

¥x

Q xy>ny * <Pyz>Pyz ¥ <sz>sz)

I1 apparait que les termes d'énergie magnétoélastique Jenle
et de couplage quadrupolaire JGQ sont isomorphes ; ils peuvent donc &tre

regroupés comme suit

_ 0. .0 2.2
Koo Ky = - 670<055.0, + 3205>.09)
- G2(<ny>ny ¥ <Pyz>Pyz * PPy
B1 B2
si G, = K, + - et G, = K, +
R B PP P 2 = %2 T I ;

les (C)D gtant les constantes élastiques fondamentales en 1'absence

d'interactions magnétiques.
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L'Hamiltonien complet s'exprime, dans le repé&re défini par les

3 axes quaternaires, de la maniére suivante

(5) _
Je = B,O; + B0

>
5 2 2 1 2.2+ 2 * +
- Agpup<>J + 7 Agqug<I>® - gaug HopJ
- G (<OO>00 + 3<02>02) - G, (<p__>P + <p__>P + <p__>P_)
1 272 27772 2 Xy XYy yz© ¥z ZX T IX
+ B% (<OO>2 + 3<02>2) + B% (<P >2 + <P >2 + <P
15(C44~C4,) 2 2 8(C,,) Xy yz X
11 =12 0 44 0
. . _ A0 4
avec dans le repére choisi, 04 =04 * 50y
et Og = Og - 21 Og.

~ Les termes, fonction, 1'un du carré de <J> (donc du carré du
moment magnétique), les autres de combinaisons linéaires de carrés
d'opérateurs du second ordre (c'est-d-dire du carré des déformations e}
sont des termes sans centribution magnétique qui peuvent €tre omis dans
le calcul du moment ; par contre ils doivent obligatoirement intervenir
lorsqu'il s'agit d'obtenir des grandeurs physiques telles que énergie
moyenne, énergie libre, chaleur spé&cifique, etc...

Cet Hamiltonien dépend au plus de 5 paramétres : B, et By
(ou W et x), paramétres de champ cristallin, A, paramétre d'é&change
(considéré comme indépendant ou au contraire relié & By, Bg et Tf), et
Gy et Gy, qui mesurent les effets magnétoélastiques et de couplage
quadrupolaire. On peut noter que de ces deux derniers paramé&tres, seul
G intervient lorsque le moment magnétique est colin@aire aux axes de
symétrie d'ordre 4 du cube tandis que G, est seul 3 domner une contribu-
tion en cas d'orientation du moment selon une direction d'ordre 3.

2 - Méthodes et conditions de calcul

a - Calcul des grandeurs physiques

Tous les &léments du modéle choisi étant déterminés (c'est-4-
dire les opérateurs, les valeurs moyennes d'opérateur et les paramétres)
la diagonalisation de 1'Hamiltonien correspondant fournit directement
les niveaux d'énergie et les fonctions d'onde.
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L'aimantation est alors. calculée en décrivant la population

des différents niveaux d'é€nergie sous l'effet de la température i 1'aide
de la statistique de Boltzman ; ainsi, la probabilité d'occupation du
niveau i est donnée par Bi = % exp(-(Ei-Eo)/kBT),Eo étant 1l'énergie du
niveau fondamental, Ei l1'&nergie du niveau i (i® valeur propre) et kB

la constante de Boltzman. Z, fonction de partition du syst&me, repré-
sente la somme d'états

. Ei-Eo .
Z = L exp(- _E_T_)'
i B

L'aimantation dans la direction du champ appliqué sera donc

My = ggup F<Jphy

od les h) sont les cosinus directeurs du champ magnétique appliqué, (k

repérant, dans le systdme d'axes choisi, les composantes des vecteurs

aimantation et champ ext&rieur),et oll <Ji> = I B, <i[Jk|i>, les états
1

propres |i> &tant associds aux valeurs propres E..

Les moyennes thermiques des opérateurs Og, O%, etc... étant
obtenues de la m@me mani&re, le calcul doit &tre conduit de fagon &
g8tre autocohérent ; c'est-i-dire que <Ji>s <Og>, <O§> , etc... une fois
calculés sont réinjectés, tels quels ou aménagés, dans 1'Hamiltonien
de départ, a4 partir duquel de nouvelles moyennes thermiques de ces opé-
rateurs sont recalcules ; ce processus est répété autant de fois que

s

nécessaire jusgu'd la convergence totale du syst@me. Les résultats

corrects sont ceux qui correspondent 4 la derniére boucle.

Les énergies, énergie interne U et énergie libre F, sont

obtenues, lors de cette dernidre boucle,

la premidre par : U X Ei Bi’

1

ED - T Log Z{

la seconde par : F

en tenant compte du terme correctif de champ moléculaire et, s'il y a

lieu, de 1'énergie €lastique du systé&me {(cf. page 49).

L’entropie est alors définie par S = (U-F}/T et la chaleur
spécifique s'obtient en dérivant 1'énergie interne U par rapport i la
température ; cette opération ne peut généralement s'effectuer que

numériquement.
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La derni&re des grandeurs 3 laquelle nous ayons cherché i
avoir accés est la susceptibilité. Elle a été obtenue dans un modéle

limité au seul champ cristallin représenté par 1'Hamiltonien J.
d'aprés 1l'expression de VAN VLECK (1932}).

.

b - Adaptation du calcul 3 certains problémes particuliers

Plusieurs types de programme de calcul ont ainsi &té mis au

point pour répondre, au fur et 3 mesure des besoins, & certains pro-
blémes posés par l'expérience.

Un seul degré de liberté est alors laissé au moment magnétique
la valeur de son module.

Mais le fait que moment magnétique, champ moléculaire et,
éventuellement, champ extérieur appliqué soient colinéaires ne peut
constituer une solution réaliste que dans les directions de l'espace
correspondant i un extremum d'énergie du systdme. C'est dire que, dans
la quasi-totalité des cas en particulier en champ faible ou nul, les
seules directions selon lesquelles peut &tre valablement effectué ce
calcul sont les axes de symétrie du cube. L'axe choisi devient alors
axe de quantification (toujours noté 0z), et son ordre de symétrie
commande la forme des opérateurs d utiliser. Ainsi par exemple, pour un
axe d'ordre i, 1'Hamiltonien 36(3) s'éerit

£3) = By0y; * BgOpy - J‘g§“]§<‘Iz>Jz * % Ag§“§<Jz>2 - gJ“B'ﬁelez
l'expression des opérateurs 04 €t Ogs étant celle que donne HUTCHINGS
(1964).

L'aimantation calculée, My = gJuB<JZ>, correspond dans ce cas
au module du moment selon la direction [h,k,1] considérée [ﬁ[hkl]}’
tandis que la détermination des trois Energies libres F[100]’ F[110] et
B 111 permet de définir la direction de facile aimantation (celle pour
laquelle F[hkl] est minimum) et de calculer les énergies d'anisotropie
entre deux directions

AF = F[hkl] - F[hrklll]
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Le principe de la mE€thode est le suivant : découpler le champ
moléculaire de 1la direction du moment [lés modules restant toujours li8s
par la relation Hm = M), et calculer, pour chaque orientation de ﬁm’ la
direction prise par le moment ainsi 1libéré.

La figure II-T1 illustre la mé-

thode dans le cas ol champ moléculaire
4 [001] [101] et moment sont astreints, par exemple,
& rester dans un plan de type (010).
Le calcul est effectud en champ exté-
rieur nul, ﬁex = 0, ou pour un champ
extérieur déterminé en direction et
intensité (par exemple, comme sur la
figure II-1 orienté selon la direction
[011], c'est-a-dire &y = 45°).

11001

Evidemment le résultat du calcul

-

ne correspond & une solution possible

que lorsque o = ¢ (cf. figure II-1) ;
Figure II-1 ainsi, les interacticns de la courbe

a - P = £(v) avec l'axe des abscisses
{a¢ - y = 0) définissent, pour chaque valeur de la température et du
champ appliqué, les différentes solutions possibles ; le signe de 1la
dérivée au point d'intersection détermine leur stabilité.
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Pour analyser le comportement 4'un antifgrromagnétique simple
i deux sous-réseaux, ol les ions magnétiques sont situés dans des sites
cubiques, nous avons utilisé le systéme, noté 8(3), de deux Hamiltoniens
d trois paramé@tres couplés et appliqués respectivement aux opérateurs
moment cinétique J1-et J, de chague sous-ré€seau, soit

3653} Ke - g§U§ 31(kP<31> + AA<32>)

1 2.2
7 Ey¥p

+ {AF<31>2 + AA<31><32>) - gyvp ﬁex 31

3 2,2 % 0t +
5D = s - efud T + Apdp?)

3 : o ;
o (AP<3?>“ + AA<31><32>) - gyup Hog J,

—_—
~
(3]

+
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ot Ap et A, sont respectivement les paramétres d'&change ferromagn&tique
et antiferromagnétique et JGC 1'opérateur énergie d'anisotropie magnéto-
cristalline.

I1 convient de signaler que les Hamiltoniens JE(S),utilisés
dans ce dernier cas,ont &té écrits et diagonalisés dans um espace &
deux dimensions constitué par le plan dans lequel tournent les moments.
Cette méthode de diagonalisation permet de prendre en compte la rotation
des moments sans utiliser d'opérateurs complexes (BAK, 1974 ; F. GIVORD,
1976) .







CHAPITRE I

ADAPTATION DU MODELE A L'EXPERIENCE : LES PARAMETRES

L'outil mathématique qui vient d'@tre décrit permet de calcu-
ler de nombreuses grandeurs physiques mesurables, en particulier les
niveaux d'énergie, l'aimantation, la chaleur spé&cifique, etc..., qui
dépendent des divers param@tres que contient 1'Hamiltonien. Ces paramgtres
peuvent donc &tre détermin€s par la comparaison des valeurs calculées et
mesurées de certaines de ces grandeurs physiques. Ainsi, les transitions
entre niveaux de champ cristallin, les courbes d'aimantation, ou 1'évo-
lution thermique de la chaleur spécifique,par exemple, peuvent permettre
une &valuation plus ou moins précise de tout ou partie des jeux de
paramétres.

- L'accds au schéma des niveaux de champ cristallin, & partir
de la diffusion inélastique des neutrons, est sfirement la méthode la plus
directe et permettrait sans doute la détermination la plus précise des
paramétres de champ cristallin B, et Bg ; malheureusement la mise en
ceuvre de cette expérience, dans le cas particulier des RAl,, a Eté
délicate et est restée longtemps infructueuse, les spectres obtenus
étant difficilement exploitables (HEER et al, 1874).

- La chaleur spécifique, elle, est peu sensible aux paramétres
de champ cristallin et d'autant moins sensible que le nombre de niveaux
(ctest-g-dire la valeur de J) est plus grand.

- Au contraire, les aimantations mesurées sur monocristal, et
leur &volution sous champ, reflétent particuli&rement bien la nature du
niveau fondamental ainsi que 1'anisotropie de 1'énergie libre.




- 56 -

C'est donc a4 partir de ces derniéres que, dans un premier
temps, nous avons adapté le mod2le i 1'expérience en déterminant un jeu
complet de 3 paramé&tres (Ter paragraphé). La détermination simultanée
des 5 paramétres de 1'Hamiltonien le plus complet (cf. page 49) 12
partir des seules courbes d'aimantation aurait 6té une tentative tout 3
fait illusoire ; en 1'absence d'informations supplémentaires nous avons
donc, dans une premidre approche, négligé les termes qui rendent compte
des effets magnétoélastiques et biquadratiques, une seconde approche
pouvant ensuite @tre mise en oeuvre a partir d'expériences complémentaires
telles que les mesures des constantes élastiques, dé la magnétostriction de

la parastriction, etc...

Toutefois, nous avons trés récemment réussi 3 obtenir des
spectres de diffusion in&lastique des neutrons,parfaitement exploitables,
pour tous les composés de la série. Il nous ont permis une nouvelle
détermination des paramétres B, et By dont on verra dans la second partie
de ce chapitre qu'ils sont,en quasi-totalité,tout a fait compatibles

avec ceux qu'ont fournis les courbes d'aimantation.

A - DETERMINATION DES TROIS PARAMETRES B4, B6 ET X A PARTIR DES

COURBES D'AIMANTATION

I1 convient de rappeler d'abord que A n'est pas un paramétre
indépendant, puisqu'il peut &tre relié 3 By et By par 1'intermédiaire
de la température de Curie ferromagnétique Tf, selon la relation précé-
demment &tablie : )\ = x;l(B4, Be, Tf) (voir page 42), et que le- valeurs
de Tf, pour tous les RAl2 ferromagnétiques, sont connues avec une pré-
Cision correcte 3 partir de nos mesures sur monocristaux.

La comparaison calcul-expérience, conduite i partir des
courbes d'aimantation, vise donc & déterminer seulement les deux para-
métres de champ cristallin By et B.. Avant d'en denner les résultats, nous
allons d'abord présenter le principe de la mé&thode utilisée pour que

Cette comparaison puisse assurer l'univocitd de la détermination.

1 ~ Mé&thode

L'aimantation mesurée comprend non seulement ce qui vient du

. + ; . . . N
mement propre de 1'ion R3 y mais aussi une contribution due 3 la pola-
risation des &lectrons de conduction 5d et 6s dont le mod&le théorique

ne tient aucun compte. Cette pclarisation de la bande de conduction par
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le spin de la terre rare se retranche ou s'ajoute au moment intrinséque
de la terre rare suivant que'l'on a affaire aux ions de la premi&re ou
de 1a seconde sé&rie car elle est du signe de S (de la premiére a la
seconde série on passe de J = L-S & J = L+S). Elle a &té mise en évi-
dence par certaines expériences telles que les mesures d'aimantation
dans GdAl2 (cf. page 20), les mesures du champ hyperfin sur le noyau
de la terre rare dans plusieurs composés de la série (BERTHIER et al, 1977,
1978), ou encore les mesures du facteur de forme magnétique dans NdAL,
ou HoAl, par exemple (BOUCHERLE et SCHWEIZER, 1977 ; BOUCHERLE, 1977) ;
quant 3 sa valeur, elle a pu &tre estime dans quelques cas comme GdAl,
(0,13 uB) ou NdAlZ (0,16 Mg ¢ BOUCHERLE et SCHWEIZER, 1977).

Cette polarisation contribue & 1'aimantation quelles que
soient la direction et 1'amplitude du champ appliqué. Si 1'on néglige,
comme nous 1'avons fait, 1'anisotropie de cette contribution, 1'aniso-
tropie de l'aimantation, AM, devient une grandeur caract@ristique, direc-
tement comparable & celle que permet de calculer le mod&le. Les courbes

(équi~AM) calculées, telles que AM tracées dans un

. = AM s
calculé mesuré
lan (B,, B,) fournissent alors des relations entre ces deux paramétres.
P 4 g P

Lorsque l'anisotropie de l'aimantation est précisément mesu-
rable entre les trois directions cristallographiques principales prises
deux 3 deux, le nombre des relations indépendantes est suffisant pour
une détermination univoque de B, et Bg. Ce cas de figure est malheureu-
sement assez rare pour la s&rie des RAL,, oll n'est accessible géndrale-
ment gue 1'anisotropie entre deux des directions (du moins dans la zone
basse tempdrature ol cette anisotropie est significativement sensible a

de faibles variations de B4 et B6). Une seule courbe (équi-AM peut

calcJ
donc &tre tracée qui ne fournit qu'une relation entre B, et By ; la
détermination univoque de ces paramétres dépend alors d'une seconde
relation, indépendante de la premi&re, que nous avons dii adapter a

chaque composé.

Les cas les plus favorables sont ceux ol une anomalie du
comportement magnétique existe pour une valeur bien définie du champ
appliqué ou de la température. Ainsi, (cf. figure I-4, page 14 ) le
champ pour lequel se produit le saut plus ou moins brutal de l'aimanta-
tion, observé selon [111] dans DyAl, ou observé selon [100] dans ErAl,,
ou encore la tempdrature du changement d'axe de facile aimantation dans
HoAl,, ont fourni cette seconde relation indispensable, dans le cas de
ces composé&s. Pour TbAl,, c'est l'anisotropie de l'é&nergie entre les
~directions [111] et [110], accessible par l'aire mesurée entre les
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courbes d'aimantation correspondant 2 ces directions (cf. pages 26 et 32)
qui a été utilisée. Nous avons, pour NdAlz, tiré la deuxidme relation
entre B4 et B6 de la valeur exacte du moment de 1'ion Nd3+ i 4,2 K

(2,61 up sous 15,5 kOe), obtenue par affinement itératif des fonctions
d'onde 3 partir de la mesure du facteur de forme magnétique par diffrac-
tion des neutrons polarisés

(BOUCHERLE et SCHWEIZER, 1977) ; la

EQuUI-MII®! wiK) : - .
cole {30 figure II-2 présente, dans ce dernier
Nd Al,-4-2K cas, la détermination univoque de W
et x ; la courbe tracée, équi-McalC
_q_q__~______:25 pour Mé;gg] 2,61 uy sous 15,5 kOe
; a 4,2 K, est paramétrée en [AM]%&%
i
i 1o calculé pour un champ appliqué de
! . 130 kOe : les paramétres W et x
E obtenus correspondent 3 [AM]E&% =
N L . fr 0,12 ug, valeur mesurée.
06 04 02 0 .

Figure II-2

Reste PrAl, pour lequel aucune de ces sclutions n'est adaptéde
au vu des courbes d'aimantation (cf. page 27) rien ne permet d'affirmer
que le champ de 150 kOe, appliqué selon 1l'une quelconque des directions
difficiles, a &té capable de faire tourner le moment et ce, méme au
voisinage de Ty 5 de plus aucune singularité n'existe dans son compor-
tement magnétique, pas plus sous l'effet de la température que du
champ. Toutefois, malgré son originalité par rapport au reste de la série,
PrAl, peut quand méme &tre rapproché de NdAL, sur deux plans : d'une part, la
forte ré&duction de moment observée pour ces deux composés (cf. tableau
I-3 , page 18}, et d'autre part les valeurs anormalement &levées de
leurs températures de Curie paramagnétiques mesurées Tp, valeurs d'ail-
~leurs cohérentes entre elles comme le montre la figure I-13, page 24,
C'est sur cette ressemblance que nous nous sommes appuyés pour faire
l'hypothése que la polarisation relative des électrons de conduction
est la méme dans PrAl, et NdAl,, c'est-d-dire de l'ordre de 5 %. Ainsi,
la valeur de l'aimantation spontanée 3 4,2 X, soit MO = 3,1 ug, DOUS &
fourni, comme pour NdAl,, la premiére relaticn entre By et Bg. La varia-
tion thermique de cette aimantation spontanée, généralement peu sensible
4 une légére variation des paramétres (car le peuplement des niveaux
sous l'effet de la température rend vite la valeur du moment quasi-
indépendante de 1'étagement exact de ces niveaux), a pu 8tre ici utilisée

comme seconde relation ¥ cause de la relative sensibilitd & B4 et B6 de

la température de Curie ferromagnétique que détermine le calcul.
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Les paramdtres de champ cristallin B, et Bes obtenus par la

méthode précédemment décrite, ainsi que le paramétre d'échange A qui

leur est 118 par 1l'interm&diaire de T, sont présentés dans le

tableau II-1.

Tableau I1-1

Pral, NdAl, TbAl, DyAl, HoAl, ETAl,
Wo(X) - 4,37 2,35 0,23 |- 0,21 0,16 | - 0,25
X 0,75 | - 0,37 0,91 0,217 | = 0,31 - 0,30
Tg (x) 33 79 105 64 32 1h
eXp.
A (K) 6,37 10,79 7,51 3,03 1,k2 0,7k
(X) | -546 -145 34,9 - 7,6 - 8,27 12,5
10* B,
(meV)} - L7,0 - 12,5 3,0 - 0,655 | - 0,713 1,08
(K) | -867 587 2,7 -11,9 7,96 |-12,6
10° B
(meV)} = Th,7 50,62 0,23 - 1,02 0,686 1,09
104 B - T,3k6|- 2,911 1,224 |- 0,592 | -~ 0,333 0,4k
100 v 60,994 - 37,988 |- 1,121 1,035 | = 1,294 2,070
By/8 Th,b 49,8 28,5 12,8 24,8 28,15
Be/Y - 1Lk,2 |- 15,5 - 2,33 ]-11,5 - 6,15 |- 6,09
J. Phys.C | Phys. 5%. J. Phys.C non J. Phys. C.
1974 So1. 197k 197k publigs | TN 19 17T ory




a - Coh&rence

Dans le méme tableau II~1 nous avons reporté les valeurs des
coefficients de Stevens B et vy (définis page 40) qui ont &été tabulés
par ELLIOTT (1972).

On peut remarquer que les signes de By et de Be changent en
méme temps que celui du coefficient de Stevens correspondant et que les
rapports B4/B et B6/Y restent, 1'un positif et l'autre négatif, pour
tous les composés &tudiés.

b -~ Validité

Compte-tenu de la méthode utilisde pour leur détermination.
les param@tres obtenus sont faits pour décrire correctement deux phéno-
ménes, observés dans des conditions bien précises de température et de
champ. Il convient donc de contrdler s'ils permettent aussi une adapta-
tion satisfaisante du modé&le au comportement magnétique global de chaque
composé.

A l'exemple des résultats présentés, respectivement sur les
figures I1I1-3 et II-4, pour PrAl, (réseau de courbes sans singularité
particulidre) et HoAl, {disparitien quasi-totale d'anisotropie magnéto-
cristalline au-dessus de 20 K), le test a €té concluant pour tous les
composé&s sauf, dans une certaine mesure, pour DyAl,.

Dans ce cas, 1l'accord calcul-expérience n'est que qualitatif
4 20 K et au-dessus ; en particulier, 1'évolution thermique calculée
du champ de transition et de 1'anisotropie de 1'aimantation n'est pas

-~

conforme & la r&alité. Réciproquement nous avons verifié que des para-

meétres déterminés &4 partir de propriétés observées 3 haute température

décrivent mal le comportement de DyAl, i 4,2 K.

L'explication de cette inadéquation du mod&le 3 l'expérience
doit sans nul doute &tre trouvée dans la relative mauvaise qualité de
1'approximation choisie, qui néglige 1'influence de la magnétostriction
ou d'un éventuel couplage quadrupolaire. A ce stade, et sans expérience
de complément, il serait illuscire d'introduire les deux paramétres
supplémentaires qui prennent en compte ces effets. Cette question sera
revue & la lumieére des résultats obtenus par spectroscopie neutronique.
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¢ - Confrontation de nos résultats avec les autres déterminations existantes

I1 nous semble nécessaire de faire d'abord remarquer que les
déterminations ext&rieures, rassemblées dans le tableau A~1 présenté en
annexe page 165, sont, pour la plupart, soit concommittantes, soit pos-
térieures aux ndtres.

La confrontation avec elles n'est instructive que sur deux

points

1° - les paramdtres déterminds & partir de mesures magnétiques ou de
mesures d'excitations magnétiques sont assez voisins des nbtres ;
dans certains de ces cas, les résultats expérimentaux ont pu &tre
analysés directement 4 1'aide de nos paramétres (exemple : TbAl2
(PURWINS et al, 1973)).

2° - les paramdtres obtenus i partir de la spectroscopie neutronique,
sur PTAlZ (HENNING et al, 1977 ; FRAHENHEIM et al, 1979) et ErA12
(HERR et al, 1974 ; HAPPEL et al, 1977) sont au contraire le plus
souvent trés différents des ndtres, B, étant méme du signe opposé.
D'autre part nous avons pu vérifier que ces paramétres 'spectro-
scopie” ne peuvent en aucun cas décrire nos mesures d'aimantation
(axes de facile aimantation différents).

Cette disparité systématique et flagrante suivant le type de détermina-
tion, nous a conduit récemment d entreprendre,d notre tour,une étude
systématique des paramétres de champ cristallin dans 1la série des RALl,

par le moyen de la spectroscopie neutronique.

B - DETERMINATION DES PARAMETRES DE CHAMP CRISTALLIN PAR

SPECTROSCOPIE NEUTRONIQUE

Utilis& d'abord dans le domaine de 1'optique, le principe de
la spectroscopie a &té plus tard étendu & la neutronique {RAINFORD, 1968),
ce qui a permis 1'étude des transitions entre niveaux de champ cristallin

dans les métaux.

La section efficace correspondant aux transitions entre niveaux
de champ cristallin varie comme le carré du facteur de forme de 1'ion
considéré du fait de 1l'origine magnétique de ce type de transition
(interaction entre le spin du neutron et le spin 4f), ce qui permet d'en
différencier le spectre de celui qui correspond aux excitations dues aux
phonons.
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Dtautre part, l'obtention de spectres de champ cristallin,
riches en informations et bien définis,oblige 3 des conditions de mesure

rigoureuses

1° - température assez basse, pour qu'existent et soient décelabies les
transitions entre fondamental et premier excité, généralement de
l'ordre de quelques Kelvin ou de quelques dizaines de Kelvin,

2° - &chantillon paramagnétique, pour éviter que le m&lange des niveaux
sous 1l'effet des interactions d'échange n'élargisse trop les raies,

s~

I1 est donc indispensable de diluer les ions R3+ i &tudier dans unse

matrice non magnétique telle que YAL, ou LaAl,.

Mais cette procédure implique & son tour que soient &valués
les effets éventuels sur la valeur des param@tres des é€léments suivants

- l1la nature de la matrice,
- la nature du proche environnement,

- le passage de la température de Curie.

Dans ce qui suit, nous nous limiterons & un exposé treés
succint de l'analyse des spectres, illustré presque uniquement du cas
particulier de l'erbium ayant valeur d'exemple, avant de donner et de
discuter les résultats obtenus pour tous les composés é&tudiés.

1 - Analyse des spectres

Les expériences ont 8té réalisées sur le spectrométre 2 temps
de vol IN4 de 1'Institut Laue-Langevin.

Le faisceau monochromatique est haché de maniére quasi-
aléatoire par un disque fendu tournant a4 grande vitesse. A chaque émis-
sion de neutrons un ensemble de compteurs analyse le nombre de neutrons
diffusés en fonction du temps et de l'angle de diffusion. La distribution
des temps d'arrivée au détecteur permet d'établir le spectre de trans-

fert d'énergie, la connexion étant assurée par un calculateur.

Les échantillons (d'un poids de 1'ordre de 100 g) ont &té
obtenus par dilution des terres rares suivantes : Pr, Nd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, & la fois dans YAl, et LaAl,, avec des taux de dilution de 1 %,
6 %, 10

a aussi 8té préparé.

et, pour Er dans YAl,, un taux de 35 %. Le composé ErAl, pur

o
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Les mesures ont &té effectufes systématiquement au voisinage
de 6 K et de 30 K. Quelques spectres ont aussi &été enregistrés vers 100 K.

a - Etude préliminaire

Cette &tude, qui concerne le rdle de la matrice (nature et
proportion relative) et celui de l'ordre magnétique, a &té conduite i
partir de la confrontation de l'ensemble des spectres enregistrés.

Ainsi, nous avons pu constater que lorsque la matrice est cons-
tituée de YAL, la définition des spectres est toujours trés bonne, quel
que soit 1'ion R3+ concerné ; en particulier une ou plusieurs raies

supplémentaires apparaissent
lorsque la température
'€léve : 4 cet égard

1.8 T T

ver]

l1'exemple de Hoo,06Y0’94A1

le plus éloquent de 1la série,
T =30K - est présenté sur la figure
IT-5 3 6 K et 30 K (mais ce
- phénoméne est aussi apparent

s
2
T

dans le composé 4 base
d'erbium Er0,1YO,9A12
présenté plus loin -
L i figure II-8).

MEY
Au contraire, les raies

sont toujours beaucoup moins

4.2 T T 7 nombreuses et beaucoup plus
larges lorsque la matrice

L T:SK . est & base de lanthane ;
— sous l'effet de la tempéra-
ture elles s'@largissent

de la raie wnique du spectre de
Er, LaO 9A12 présenté sur
la flgure IT-6, mais ne se
=10 0 10 multiplient pas. Cela

MEY

suggére gue chaque raie
observable est la somme de

plusieurs raies &lémentaires

Figure IT-5 : Ho Y

0,06 O,94A12 relativement larges et de ce

fait non résclues.

sensiblement, comme dans le cas
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La détermination des paramétres de

. Ergy Lopg ALy " champ cristallin n'est donc pas envisa-
. geable 2 partir d'une dilution dans LaAl, ;
% A nous l'avons effectuée 3 partir des &chan-
=~ +% s 110K tillons R Y Al,.
% RVA | , x'1-x""2
g" .'. A Eh 1 - Parmi les premiers voisins d'un ion
% k : Y ok R”", la proportion relative d'ions appar-
f% \~; 1\n_‘ tenant 4 la matrice (directement liée au
%% . P IR LI | taux de dilution x) caractérise 1l'environ-
.0 P nement. La comparaison des spectres corres-

] . : E To5K pondant 2 la série compléte des COmMpOSEs

. ‘a . ﬁ i du type Er Y,  Al,, oll x existe avec les

f 4 ., ' '5 valeurs suivantes x = 0,001, x = 0,06,

:  imevt " o x = 0,1, x = 0,35 et x = 1, a prouvé que
1'environnement est sans influence sur' la
position des raies et par conséquent sur

Figure II-6

les paramétres.

Le dernier point de cette &tude préliminaire concerne l1'éven-
tualitd d'un effet de l'ordre magnétique. Nous avons donc tenté
d'analyser le spectre de ErAl, pur, enregistré 4 la température de 6 K,
c'est-i-dire dans le domaine ferromagnétique, ce composé ayant 8té
choisi, d'une part & cause de sa température d'ordre (Tf = 14 K} qui
caractérise l'échange le plus faible de la série, d'autre part du fait

de 1la qualité des
spectres obtenus pour

1o "1 ) . 3+
*a : , , : 1'ion Er” dans le

domaine paramagnétique.
| ‘ T _ 6K B Le résultat obtenu est
—_—— présenté sur la

figure II-7 : malgré

o
o
I
i

un certain élargissement

des raies, 11 s'est
\& révélé exploitable.

-0 0 10 Son interprétation
nécessite, pour chaque
couple de paramétres
(W, x)

Figure II-7 : ErAlz.
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- d'une part le calcul de 1'étagement des niveaux en présence du champ
moléculaire correspondant, nguB<3> (avec A déduit de W, x et Te '

comme indiqué page 42).

- d'autre part le calcul des éléments de matrice non diagonaux de la
forme <i|J,[j>, <i[J_lj> et <i[J_[j> dont le carré est proportionnel
a la probabilité de transition entre les &tats |i> et |j>.

Ces calculs ont &té effectugs d'abord avec les paramdtres W et
x déterminés dans le domaine paramagnétique sur des &chantillons dilués
(cf. paragraphe suivant), puis avec des paramdtres voisins. Pour les paramétres
exacts du domaine paramagnétique, 4 transitions sont trouvées avoir une
probabilité significative, parmi les 15 possibles i partir du niveau
fondamental, ce sont les transitions correspondant i

1,77 meV, dont la probabilité est proportionnelle & <1|J+|2>2 =9,
~ 2,26 meV, probabilitd proportionnelle a <1]J_|3>% = 4,
- 2,49 meV, probabilité proportionnelle a <1]J_l4>% = 2,5,
- 7,37 meV, probabilité proportionnelle i <1[J_[9>2 = 4,

qui sont reportées sur la figure II-7 (fléches).

Un affinement effectué en ajustant exactement la position des
pics calculés sur les pics mesurés a conduit 4 des paramdtres s'écartant
en fait trés peu des param@tres paramagnétiques de départ, puisque nous
avons obterru : AW = + 0,004 K, et Ax = + 0,005, valeurs beaucoup trop
proches de 1'erreur possible sur W et x (respectivement 0,002 X et

+0,005) pour &tre significatives.

Le bilan de cette confrontation générale est donc que les
paramnétres de champ cristallin, pour les composés RALl,, peuvent &tre
déduits de 1'analyse des spectres obtenus sur des &échantilloms dilués,
& n'importe quel taux jusqu'a 1 %, dans une matrice de YAl, ; de plus
les paramétres restent les mémes dans le domaine paramagnétique et le

domaine ordonné.

b - M&thode générale de détermination des paramltres

Hlle est indiquge ici sur 1l'exemple de Ery ¢Y, gAl, mais a
H 2
€té utilisée de la méme manid&re pour les autres ions R3* dilués dans

YAlZ.



- 67 -

o
4

T=30K

't

1

-1

10

MEL!

xle
2.8 T T

-10 0

Figure II-8

wev 10

Er0’1YD’9A12.

La figure II-8 pré-
sente les spectres 3 ana-
lyser, obtenus respective-
ment 4 6 K et 30 XK. A la
plus basse de ces tempéra-
tures trois pics principaux
apparaissent, qui corres-
pondent respectivement &
des énergies de 1,31 meV,
6,63 meV et 8,37 meV. A 30 K
une nouvelle transition,
nettement visible, existe
pour 5,44 meV.

La confrontation de
ces valeurs au diagramnme
des niveaux de champ cris-
tallin pour J = 15/2 donné
sur la figure II-9a (LEA
et al,1962), ainsi que la
comparaison des intensités
observées et des probabi-
lités de transition calcu-
lées pour le méme J
(BIRGENEAU, 19872) et

visuaiisédes sur la figure II-9b, permettent rapidement de

limiter
(figure II-9}.

les solutions possibles 8 W < 0 avec x = 0,5 cu x =

-0,3

THANSITION PRODABILITIES Ji18s2

W * - w
[ ] > o
T T T

8
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Un affinement numérique (obtenu par le calcul précis
des niveaux d'énergie) permet d'abord d'é€liminer la premiére de ces
solutions et conduit ensuite au couple de paramétres définitif

W = -0,256 + 0,002 K x = -0,314 + 0,005

1"incertitude &tant essentiellement due 3 l'imprécision dans le pointage
des raies expérimentales. 7

2 - Résultats

Les paramétres de champ cristallin que nous avons déterminés
d partir des expériences de spectroscopie neutronique sont rassemblé8s
dans le tableau II-2Z,

Tableau II-2Z

NGAL, TbAl, DyAl, HoAl, ETAl, TmAl,
W (K) 2,23 0,29 | - 0,16 0,159 | - 0,256 0,53
X -0,37h 0,75 0,475 | -0,31 - 0,314 0,55
{(K)  }-139 36,2 -12,7 -8,21 13,4 48,6

10* B,
(meV} - 12,0 3,12 - 1,09 -0,708 1,15 b,19
(K) 554 9,59 | - 6,06 7,92 -12,7 31,5

10° B
(meV) Lt,7 0,83 - 0,522 0,682 - 1,09 2,72

Sur ce tableau n'apparait pas le composé PrAl, pour lequel les
données expérimentales se sont révélées insuffisantes, des ambiguités
dans la détermination des paramétres ne pouvant 8tre levées.



a - Discussion

e e o e v e o e e it A . L e et o e R n e

A examiner le cas de ErAl,, trés &tudié par cette mé&thode, la
multiplicité des solutions provenant de la spectroscopie neutronique
est impressionnante. Pas moins de cinq déterminations ont précédé 1la
nftre, donnant les résultats les plus divers (cf. tableau A-1, annexe
page 165), tous différents du ndtre. Heureusement une nouvelle déter-
mination vient de paraitre (LOEWENHAUPT et al., 1920) : obtenue tout & fait’
indépendamment de nous elle confirme excellemment nos résultats,
puisque selon ces auteurs les paramétres de ErAl2 sont exactement les
mémes que les ndtres (W = -0,25 K, x = -0,3). Elle accrédite de plus
notre opinion selon laquelle la disparité observée doit surtout &tre
imputée 3 la mauvaise qualité des diagrammes obtenus sur les RAl2
jusqu'2 une &poque trés récente. A l'appui de cette remarque on peut
citer aussi le cas de PrAl,, pour lequel une récente ré&interprétation
de diagrammes anciens,et sans doute ambigus, a abouti 3 des paramétres
totalement différents (cf. tableau A-1, annexe page 165 (FRAUENHEIM
et al, 1979)) mais beaucoup plus cohérents avec ncs résultats magnétiques

6

4 meV ; Bg = -62,5.10 " meV

B, = 39,4.10°

4

2 - Confrontation_avec les_paramétres_déduits_des mesures_d'aimantation

La figure II-10 permet de comparer nos deux déterminations
des paramétres Au<r > et A6<r6> (dont les définitions par rapport a By,
' et B, sont données page 41).

Agﬁ"s
{K)
- 70 \ . oA4<jA> Globalement, l'accord
spectroscopie . N .
P P o Ag <r6> semble a priori trés satis-
L 50 faisant, surtout eu é&gard
4 N e g e s
aimantation{0A£’<r6> 4 ce qu'il &tait avec les
| oo $ Ag s> déterminations spectrosco-
% — g B> piques précédentes.
(K)
~&0 .
30 Les conclusions due
1'on peut tirer d'un examen
30 .
é 8 % approfondi, cas par cas,
¢ 27 sont les suivantes
' 3
a s
L )
) z : Figure II-10
+

— Pr Nd Tb Dy Ho Er Tm -
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1° - les deux déterminations concordent particulidrement bien pour HoAl,,
ErAl, et NdAl, ;

2° - elles sont tout a fait compatibles pour le terme d'ordre 4 de TbAlz ;
1'écart observé sur le terme d'ordre 6 est dl, pour sa majeure
part, @ la grande imprécision de sa détermination (par les 2 méthodes)

x €tant relativement voisin de 1 ;

3° - elles diffirent notablement pour DyAl,.

Pour TbAl, et DyAl, des tests de validit& ont &té effectués
d partir des param@tres tirés de la spectroscopie utilisés pour calculer

1'aimantation.

Si 1l'accord est correct pour

- 90 ; TbAlZ, il n'en est pas de méme pour
:::::::::::%—#———f DyAl, comme le montre la figure II-11.
Nous sommes, dans ce dernier
%} 40 Fﬁgtziz:; cas, face 3 la situation suivante
S les paramétres de champ cristallin
ff<5 B4 et B6’ déterminés sans ambiguité
% —= & partir de la structure de niveaux
E - 90 ! dans le domaine paramagnétique (c'est-
= d-dire 13 ol le champ cristallin est
2 :::::::::::::::::::::::;*;_—. seul en cause), ne parviennent pas
< courbes W=-0,16 4 refiéter la réalité expérimentale
calculées avec '
L 30 x =0.475 du comportement magnétique dans le
domaine ordonné, lorsqu'ils sont
%O ]qo (H kOe) introduits dans le modé&éle prévu i cet
effet.
Cela nous semble mettre directe-
Figure II-11 ment en cause la validité du mod&le

choisi,

b - Choix d'un modé&le pour DyAlZ

Le modéle qui a &té utilisé jusqu'd ce stade est décrit par
1'Hamiltonien § trois paramétres JG(S} (cf. page 44), qui ne prend en
compte ni l'influence de la magnétostriction ni celle d'un éventuel

couplage gquadrupolaire.
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Disposant maintenant d'un jeu de paramétres de champ cristal-

lin B, et Bg di:ectement détermihé, et de facon spécifique, par les

mesures de diffusion inélastique des neutrons, il devient possible

d'adapter la valeur de paramétres supplémentaires 3 l'ensemble des

résultats de mesures d'aimantation que nous possédons.

Sur la base du modéle défini au chapitre I, ol interviennent,

avec le champ cristallin et 1'échange de Heisenberg, les effets &lasti-

ques, magnétoélastiques et de couplage gquadrupolaire, modéle décrit par

-~

1'Hamiltonien 3 cing paramétres 36(5) (cf. page 49), nous avons donc

recherché les valeurs que doivent prendre les paramétres G; et G, pour

que champ critique H. (champ pour lequel intervient la tramsition obser-

vée selon 1'axe [111]) et anisotropie de 1'aimantation AM% (mesurée
entre les directions [100] et [111]) soient obtenus par le calcul,

conformes & l'expérience.

Sur la figure II-12 nous avons porté les valeurs de H. et de

4
AMS

mesurdes 3 différentes températures, ainsi que leur évolution ther-

mique calculde dans le cadre de ce modéle. Lla rdalité expérimentale est,

Heri AM
| (kCe) (Hs) |

+
o T 5

Figure II-12

on le voit, correctement prise en compte si
G1 = -2,5 ¢+ 0,2 mK et G2 = -0,3 £+ 0,3 mk.
Cette détermination de G, et G, est assez
précise en ce qui concerne G, dont l'in-
fluence sur la valeur du champ critique H_
est sensible ; au contraire celle de G,

est extrémement grossiére, car d'ume part
i1 affecte beaucoup moins la valeur du
champ de transition et d'autre part son
effet est difficilement dissociazble de
celui de G1. On peut noter en outre que,

contrairement i ce qui avait &té le cas

pour la détermination de By et Bg (cf. page 57), la valeur de AM%, et

méme son &volution thermique, n'apportent vis 2 vis de Gy et G, aucune

information supplémentaire.

Ces deux param&tres sont,en fait, chacun la somme de deux

coefficients
B,
G, = K, =
1 = K = T)
12 0
G, = K, + e, (cf. chapitre I, page 48)

0
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le premier mesurant 1l'intensité du couplage quadrupclaire, tandis que

le second prend en compte les phénoménes magnétoélastiques

B4 B,

= +1,8 mK et x +0,21 mK
Ly - C?ZTE _ 5EC4450 ’

sont le résultat qu'ad donné une estimation grossidre basée, d'une part
Cg% pour B1 seulement) sur la valeur de la distorsion spontande de DyAl2
T ##= - 2.10 ), que nous avons obtenue 3 partir de la mesure de 1la
variation thermique du paramétre de maille, et d'autre part sur les
valeurs des constantes élastiques déterminées par Godet, pour la plupart
des composés de la série (GODET, 1976 ; GODET et PURWINS, 1976). Cela

conduit 3 des coefficients de couplage quadrupolaire
Ky = -4,3 mK ; Ky, = -0,5 mK

et suggére donc que , dans DyAl,, existe une prédominance de 1'influence
du couplage quadrupolaire par rapport aux effets magnétoélastiques.

Le fait que, pour tous les autres composés, la spectroscopie
neutronique donne des paramé@tres de champ cristallin trés voisins de
ceux gqui avaient pu &tre déduits directement des courbes d'aimantation
(parfois méme identiques) signifie

- soit que les phénoménes supplémentaires dont il vient d'dtre question
(couplage quadrupolaire, effet magnétoélastique) n'existent pratigue-
ment pas dans ces composés, )

- soit que leurs influences respeéctives se compens:nt (hypothése diffi-

cilement unvisageable pour toute la série 3 l'exception du seul
composé DyAl,}.

- so0it que la transition du premier ordre sous champ observée dans DyAl,
est le seul des comportement magnétiques rencontrés qui soit suffisam-
ment sensible & ces phénoménes.

Pour avoir testé l'influence de ces termes complémentaires
sur la température calculée du changement d'axe de facile aimantation
dans HoAl, par exemple, ou observé leur peu d'effet sur AM% dans DyAlL,,
nous sommes tenté&s de pencher pour la derni&re hypoth&se énoncée ;
toutefois l'unique &lément extérieur actuellement en notre possession
semble conforter la premidre de ces hypoth&ses : il s'agit des deux
expériences d'onde de spins, respectivement effectuées sur NdA}.2
(HOUMANN et al, 1974 ; FURRER et PURWINS, 1977} et ThAL, (PURWINS et al,

1973} qui sont bien décrites par nos simples jeux de trois paramdtres
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(cf. tableau A-1, annexe page 165), alors gue les spectres d'ondes de
spins ont souvent constitué un excellent test quant 4 la nécessité
d'utiliser un Hamiltonien 4 cing paramétres comme, par exemple dans le

cas de HoZn (PIERRE et al, 1977).

C - CONCLUSION

La premidre remarque qui mous semble devoir 8tre faite 3 la
fin de ce chapitre concerne la qualité de la détermination des para-
m&tres de champ cristallin & partir des courbes d'aimantationm. Cette
mé&thode a montrd ici son efficacité puisqu'elle a fait pratiquement
jeu &gal avec la spectroscopie neutronique, traditionnellement (et fort
justement) considérée comme la méthode reine... quand les spectres

enregistrés ne prétent 3 aucune ambigulté.

Le second bilan est celui que constitue 1'ensemble des para-
matres obtenus. Introduits dans les modéles décrits dans le premier
chapitre [38(3) et 36(5)) ils vont, maintenant, permettre 1l'analyse
précise des propriétés particuliéres et des comportements généraux ochser-

vés, qui ont &té présentés dans la premiére partie.
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CHAPITRE  III

INTERPRETATION QUANTITATIVE DES PROPRIETES MAGNETIQUES

OBSERVEES DANS LES COMPOSES RAL) FERROMAGNETIQUES

Passer en revue tous les composés les uns aprés les autres
pour interpréter le comportement de chacun, nous a paru une procédure
fastidieuse & laquelle noUS avons préféré la méthode contraire qui
consiste i regrouper les composés autour de chaque comportement, soit
pour en analyser 1l'&volution, lorsqu’on passe dfun élément i 1l'autre,

soit pour justifier la spé&cificité d'un processus particulier.

A partir du modéle précédemment décrit on accéde a4 des proprié-

tés diverses que nous avons divisées en deux groupes

1° - celles qui font intervenir exclusivement les notions d'énergie

(grandeur scalaire) et sont donc lides prioritairement 4 1l'&tagement

des niveaux définis par champ cristallin plus échange,

2° - celles qui, par l'intermédiaire des fonctions d'onde des niveaux de
plus basses énergies, touchent aux grandeurs vectorielles, c'est-a-

dire en particulier les moments magnétiques.

A - PROPRIETES LIEES EXCLUSIVEMENT A L'ENERGIE

1 - Niveaux de champ cristallin

Les niveaux de champ cristallin déterminés par le calcul sont
présentés sur la figure II-13 pour tous les composés de la série. L'&car-
tement total, A_, de 1a décomposition du multiplet fondamental, J = L % 5,

mesure l'intensité des effets de champ cristallin. Il est trouvé maximum
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ETK] ETK) pour les composés de la
200 30 e 200~ premiére série NdAlZ,
g — R Al ' et PrAl, ; viennent

2 ensuite dans 1l'ordre
niveaux décroissant ErAlZ, HoAlZ,
10 de champ cristaitin 150- DyAl, et TbAl,
‘ (cf. tableau I1I-4,
[0 e page 89).
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Z - Effet de 1'&change sur les niveaux de champ cristaliin

Calculés avec le paramétre d'échange X = x;i (Tf, W, x} déter-
miné pour chaque composé (tableau II-1, page 59), les spectres de niveaux
d'énergie ont été obtenus pour les trois orientatiomns privilégiées du
champ moléculaire que sont les directions cristallographiques principales
(cf. page 51) : ils mettent en &vidence l'anisotropie des composés. La
figure I1-14 présente, 3 titre d'exemple, les trois spectres obtenus
pour ErAl,.

Dans ce cas, le niveau fondamental d'énergie la plus basse
correspond & la direction [111] (-60,04 K), viennent ensuite dans
1'ordre : la direction [110] (-57,31 K) et la direction [100] (-54,26 X).
A trés basse température, la direction [111] est donc de facile aiman-
tation, tandis que [100] est la direction de plus difficile aimantation.
Lorsque la température augmente, les niveaux excités sont progressivement
occupés et l'énergie interme U s'en trouve modifide ; de plus 1l apparailt
une entropie S qui doit &8tre prise en compte. La direction de facile

aimantation est alors celle qui correspond i la plus faible valeur de



1ténergie libre F (F = U - TS), et
ErAlz 1*énergie d'anisotropie entre deux direc-
(K) _E579K -5804K -6011K tlcjns e?t mc._esuree par la différence -
d'énergie libre entre ces deux directions.
oo] [0l [m] Les directions de facile aimantation, les

100 —

énergies d'anisotropie entre directions

cristallographiques principales,et les

énergies d'anisotropie du champ molécu-

— © laire (cf. pages 27 et 28), ainsi calculées 3
4,2 K pour chacun des RAL, étudiés, sont
présentées dans le tableau II-3.
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niveaux d'énergie selon chacune des

directions et une distribution différente
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d'une direction 4 1l'autre. La variation
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thermique de 1l'énergie libre est donc
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fonction de la direction du champ molé-

|

culaire, et l'anisotropie de 1'énergie

entre deux directions peut dans certaines

Figure II-14 conditions s'annuler et changer de signe

c'est ce qui se produit pour HoAl, dont

1'axe de facile aimantation passe vers
20 K de [110] & [100] (cf. page 79). Ce phénoméne n'intervient dans
aucun autre des composés &tudiés et la direction de facile aimantation
y reste la méme dans tout le domaine d'ordre.

Pour tous les RAl2 gtudiés, la décomposition spectrale,
obtenue 8 4,2 K selon les directions de facile aimantation, sous les
effets conjugués du champ cristallin et de 1'échange, est présentée
sur la figure II-15. Ce résultat est 3 comparer 3 celui qui a &té& donné
sur la figure II-13 (ol le paramétre d'échange )\ &tait nul) ; cette
comparaison permet d'apprécier le r3le primordial de 1'é&change qui,
dans certains cas comme ici celui de TbAlz, est capable de multiplier
par dix 1'écartement maximum, &_, dd au champ cristallin seul. La distri-
bution des niveaux peut alors devenir quasi-réguliére, ce qui constitue
la premiére condition pouvant justifier l'utilisation de l'approkimation

de Trammell (cf. cas de TbAlZ, page 32).
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Tableau I1I-3

PrAl, NdAlZ TbAlz DyAlZ HoAl, ErAl2
Direction de facile i
o tation [100] } [100] {[111] § [1e0] j[110] {[111]
entre axe facile ‘ _
et premier axe AF  (K) 13,89 2,05 |5,04 : 2,31 2,06
difficile
AEHm(K) 23,20 5,93 11,68 - 5,65 4,93
entre axe facile
ot second axe AF (IO 16,08 5,04 | 3,48 - 6,41 4,31
difficile
AEHm(K) 24,77 1 18,54 | 5,10 - 9,02 9,71
ENERGIE {K) —_—
- 400 L 400+
- Figure II-15§
200 _ 200-
- P Nd T Dy FHe Er
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3 - Btude du changement d'axe de facile aimantation dans HoAl2
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Figure II-17

Le changemént d'axe, qui inter-
vient & environ 20 K (exactement
20,7 K avec nos paramétres), est di
4 la répartition particuliére des
niveaux les plus bas obtenus 3 cette
témpérature selon les directions
[110] et [100] (figure II-16). La
comparaison de ces deux structures
montre que le niveau le plus bas
reste toujours obtenu selon [110],
mais que le peuplement thermique
des niveaux supérieurs est 3 20 K
suffisant pour conduire & un bé&néfice
gnergétique si les moments se réo-
rientent selon [100] ; ce mécanisme,
qui provient de la proximité des
deux niveaux les plus bas selon cette
derniére direction et de 1'€loigne-
ment relatif du premier niveau
excité selon [110], est aisément mis
en évidence par la variation ther-
mique de l1'énergie libre calculée
pour ces deux directions représentées
sur la figure II-17 (la variation
thermique de F[111] est tracée en
pointillé). Les deux courbes se
croisent pour T = 20,7 K (flé&che
notée : 2-4). La différence d'énergie
libre AF = F[100] - F[11O] Teste tTes
faible, en valeur absolue, aprés le
croisement (on peut méme cbserver,
vers 21,5 K, une bréve réapparition
de 1'axe binaire comme de facile
aimantation) ; cela explique 1l'iso-
tropie - remarquée des courbes d'ai-

mantation expérimentales au-dessus

de 20 X (cf. pages 22 et 23).La fléche, notée : 3-4, signale 1'intersection

vers 17 K de la courbe obtenue selon [100] et de celle, tracée en

-

pointillé, correspondant i la direction [111].
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I1 convient de remarquer que le changement d'axe de facile
aimantation et la température i laquelle il intervient sont un des 616-
ments qui nous ont permis de déterminer les paramdtres de champ cristal-
lin de HoAl, ; on n'aurait domc pu tirer avantage du calcul précédent,
pour confirmer l'existence de ce phénoméne,si la spectroscopie neutro-
nique n'avait conduit i des paramétres identiques.

Toutefois, les calculs restent fondés sur les approximations
du  mod&le ; la certitude de la r8alité du phénoméne ne peut donc
s'appuyer que sur 1'évidence expérimentale.

Nos mesures d'aimantation ont pu &tre interprétées comme
traduisant l'existence de ce changement d'axe de facile aimantation
(cf. page 24) mais la température 3 laquelle il intervient est trop voi-
sine de la température d'ordre du composé (Tg = 33 K) pour que cette
interprétation soit totalement convaincante. Nous avons cherché i la

confirmer.

a - Observation directe de la réorientation des moments

A cet effet nous avons entrepris, dans la zone de température
comprise entre 15 K et 30 K, et dans des champs de quelques kilo-Oersteds
(inférieurs au champ démagnétisant), deux types d'expériences utilisant

les neutrons polarisés

1° - des mesures de la dépolarisation du faisceau {qui dépend de 1la
structure en domaines magnétiques de 1'échantillon),

2° ~ des mesures du facteur de structure Fy (qui évolue avec 1'orienta-
tion des moments magnétiques).

-~

Dans les deux cas le faisceau est polarisé parallélement & la direction

[001) du cristal, selon laquelle est aussi apﬁliqué le champ magnétique.

* Premiére_expérience : La polarisation du faisceau transmis, notée P,
a €t& mesurée sur un cristal de fer-cobalt avec une collimation trés
serrée. La variation thermique de P, est reportée sur la figure IT-18
pour différentes valeurs du champ appliqué. Toutes les courbes pré-
sentent trois parties différentes

- A basse température la dépolarisation est tr&s importante : les
domaines magnétiques, orientés le long des différents axes [110],
ne sont pas paralléles & la direction de polarisation initiale
(Btat a sur la figure II-19)
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- entre 14 K et 20 X, suivant la valeur du champ, la polarisation
crolt fortement : une Rotation rapide de la Direction de Facile
aimantation (R.D.F. figure II-19), qui crée une majorité de domaines

paralldles au champ appliqué, peut expliquer cette gvelution.

-

- 3 plus haute température, la polarisation continue a augmenter, mais
plus lentement,jusqu'd atteindre celle du faisceau incident : la
population des domaines [100] et [010], responsables de la dépola-
risation, diminue progressivement par un Mécanisme de Déplacement
de Parois (M.D.P. figure II-19) et s'annule i la tempErature de
Curie ; ce mécanisme provient de la diminution du champ démagnéti-
sant quand la température augmente, le champ appliqué restant
constant.

+ Deuxiéme_expérience : La composante du facteur de structure perpendi-
culaire au vecteur de diffusion (220), Pﬁ, g 8té& déterminée & partir
de la mesure des intensités diffractées I" et I~ associées aux deux
gtats de spin + et - du neutron : F; proportionnel & (I+ - I7)/P avec

P = (1 + Pa)/Z.
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En cas de rotatlon de l'aimantation depuis la dlrectlon [110]
jusqu'id la direction [001] ce facteur FM devrait cr01tre fortement.
C'est ce qui se produit entre 10 K et 20 K comme on peut le voir sur la
figure II-20, sur laquelle sont reportées les variations thermiques de

Fﬁ pour quelques valeurs du champ

. appliqué. Deux pics successifs
apparaissent au cours. de cette &vo-
lution thermique : celui qui corres-
pond 3 la plus grande valeur de la
température, résulte de la compéti-
tion entre la diminution de 1'aiman-
tation, due 3 1'approche de la tem-

pérature d'ordre, et l'augmentation
de Fy provenant du déplacement de

40 . . P

7 parois entre domaines magnétiques ;
celui qui intervient i température
plus basse, provient d'une croissance

Figure II-20

rapide de Fy dont l'origine est

_ évidemment la rotation de la direction
de facile aimantation (R.D.F.) depuis [110] jusqu'a [001]. Nous avons
défini la température de transition comme &tant l'extrapclation en champ
nul, de la température associée au point d'inflexion ; ainsi quand 1la
température croit nous avons montré que la direction de facile aimanta-
tion dans HoAl, passe, a3 Tp = 20,6 # 0,9 K, de la direction [110] 2 la
direction [100].

Bien que cette réorientation ait toujours paru soudaine, les
mesures précédentes, tout comme les mesures d'aimantation n'ont pas
permis d'affirmer le caractére de la transition. Pour éclairer ce point
nous avons entrepris, sur monocristal, des mesures de couple entre 4,2 K
et 30 K.

b - Nature de la transition

Les couples ont &té mesurés dans un plan (001), le champ
magnétique, appliqué dans ce plan, étant de 20 kOe. Au voisinage de
20 K, 1'énergie d'anisotropie est faible et un tel champ suffit i
entrainer 1'aimantation. Les variations angulaires des couples, I', sont
reportées sur la figure II-21 en fonction de l'angle ¢ entre 1l'aimanta-
tion et ia direction [100] pour quelques températures proches de la
transition.
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A 20,2 K, T(p) est sinusoidal ;
la direction de facile aimantation
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j \\L,ﬂ 20.47¢ croit, depuis les axes quaternaires

E jusqu'aux axes binaires (figure II-21
' :

1

pour T = 20,3 K) ; pendant toute la
durée de cette migration des solu-
tions stables coexistent sur les
axes principaux, binaires et quater-
“naires. En fin de migration, lorsque
Figure II-21 A arrive sur les axes d'ordre Z,

1'égquilibre sur ces axes est rompu
(%% devient négatif) et les seules
solutions stables se trouvent sur

les directions d'ordre 4.

Ce mécanisme démontre que la réorientation de l'aimantation
de HoAl, est umne transition du premier ordre ; il permet en ocutre de
prévoir 1l'éventualité d'une hystérésis. Cette hystérésis a effective-
ment pu &tre observée (figure I[I-22) ; elle a &té &valuée a environ 2 K.

Un calcul simple, utilisant une ex-
tension du mod&le présenté au premier

chapitre qui s'appuie sur le découplage
de la direction du champ moléculaire
(angle ¢ par rapport & 0z) de celle du
moment (angle o par rapport d 0Oz)

- cf. principe du calcul page 52 -

La—t : : s : permet de trouver dans le plan (001) les
19 20 21 23 24 T k

__,_.____.___.____.,_.__JE

VRS

1]
[N

directions qui correspondent & un équi-
libre stable ou instable de 1'aimantation

Figure I1I-22 en fonction de la température (figure II-23).




Ce calcul prévoit, 3 20,7 X,

ey T1mxd¢twuﬁwﬁs¢w TZMK' une transition du premier

al — : 5 — ordre de la solution stable
~ @ @ de ¥ = 45° 3 ¥ = 0°,

2 24
H 1
6 10z b anl B L T T _ Pour clore ce para-

bt 4 <no> Aoty <ue> graphe on peut remarquer
2 . @ Eﬂ%ﬁ(} qu'une récorientation de
1 1 - l1'aimantation du méme type,
| 1020 30 4 entre l'axe [110] et 1'axe
CorReE 6i$;P e ¢ [100] a 8té observée dans

le composé HoCo, (GIGNOUX
et al, 1975) ; cependant
la transition y a été

: trouvée continue (AUBERT
Figure II-23

et al, 1978). Gréce 3 un
développement original de 1'énergie libre qui prend en compte l'aniso-
tropie de l'aimantation nous avons montré que [%%]A est proportionnel

3 la différence M[yg1 - M[y1g]-Cela conduit a [dr/d@], <0 pour HoAl, ol
Mr100] <Mr1rg) et 2 [dr/dg], > 0 pour HoCo,, od M{ygq> M[qg] (GIGNOUX et
al, 1975).

L'ordre de la transition est donc uniquement 1ié& au signe de
l'anisotropie de 1'aimantation.

B - PROPRIETES LIEES A LA NATURE DES NIVEAUX DE BASSE ENERGIE

Par 1'intermédiaire des fonctions d'onde des niveaux de plus
basse énergie on peut accéder aux grandeurs vectorielles que sont les
aimantations.

1 - En champ nul

a - Anisotropie de 1'aimantaticn

La levée de dégénérescence des niveaux de champ cristallin
par le champ moléculaire est anisotrope (cf. figure II-14 : cas de ErAlZJ;
cette anisotrople n'est pas seulement sensible par la diversité des
structures de niveaux obtenues mais aussi par la nature de ces niveaux.
Par exemple, dans le cas du composé ErAlz, les fonctions d'onde asscciées
au niveau fondamental de chacun des &tagements obtenus dans les trois
directions principales (cf. figure II-14) sont les suivantes
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direction [110] : [v>

0,9348|13/2> ~ 0,1812]9/2> + 0,2537|5/2>
_0,1554 |1/2> - 0,059[-3/2> - 0,026]-7/2>
+0,0221]-11/2> - 0,0073|-15/2>

direction [111] : |¥> = -0,9226[15/2> - 0,3681[9/2> + 0,0635[3/2>
-0,0958[-3/2> - 0,0122]-9/2> - 0,042[-15/2>

direction [100] : |y> = 0,6114[15/2> - 0,7902[7/2> -0,0412[-1/2>
+0,0113[-9/2>

A chacune de ces fonctions d'onde est associé un moment magnétique M,
tel que M, = gjug <T[Jz[w> : et donc 3 l'anisotropie de la fonction
d'onde correspond une anisotropie du moment

i}

M[1101 = 7,066 Hp pour ErAl2

En fait,pour 1'ion libre Er>"

le moment M = gipd vaut 9 L
et l'anisotropie de l'aimantation est le ré&sultat d'une réduction ani-
sotrope du moment. Cette réduction tend 3 s'estomper au fur et 3 mesure
que l'échange devient prépondérant,
car les valeurs propres et les fonctioms

ropres de 1'Hamiltonien qui décrit le
\ P q
E[KI‘ —_— 0126830 + 0.0819]-6>
— Q.J;us|-z>-u.sm§-s>

%0 ' etit par rapport 3 la température de
— 005> - 09> p P PP P

modéle deviennent isotropes quand W est

Curie paramagnétique OP (cf. page 25) ;

—_— - p.070] G+ 088D ¢ 02270 en particulier, la fonction d'onde du

£a0- niveau fondamental tend vers |J>

S0 | 1>+ 0l &> < czel5> quelle que soit la direction : c'est 1la

— o D el D> - 6 la seconde condition justifiant 1'utili-

3009 sation de 1'approximation de Trammell

—_— - D0 D> - 0.9924] > - 0.0702[-3>

(cf. page 32) ; TbAl, est proche de ce

—_— 02537 > - 0,993 D> - 0,0281D> comportement (cf. figure II-24 : fonctions

W07 —— ol - o] D 003> d'onde selon 1l'axe facile [111]).

—= 0.G9] B> + 0,9907] £> - 0.1003] >

—— . ,%856] > - 0,1435] >
1004

—_— e 0,503 T 4030 D>

Fipgure II-24

0= e L0358 £ 00307} D

ThA(,
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b - Axe de facile aimantation

I1 convient de souligner que l'énergie d'anisotropie du
champ moléculaire contribue souvent pour une grande part & 1*énergie
d'anisotropie globale, définie, entre deux directions données, comme la

différence des énergiés libres correspondant i ces directions
(cf. tableau II-3, page 78).

La direction de facile aimantation ne dépend que du signe de
cette différence ; ainsi 1'Hamiltonien décrivant ce modéle permet
d'accéder aux directions de facile aimantation 3 1'aide de deux para-
métres seulement : W' = éi et x (ol @p = J(J*+1)A/3 est déduit du para-
métre d'échange A exprimépen Kelvin - cf. page 59-). Dans le plan (W',x),
peuvent &€tre tracées, pour tous les ions R>* en symétrie cubique, les
lignes de changement d'axe de facile aimantation (trait plein sur les
figures I1-25 et II-26) et de changement d'axe de plus difficile aiman-
tation (trait interrompu). Deux des cartes ainsi obtenues 2 4,2 K sont
présentées ici : celle qui concerne les ions erbium et dysprosium
- J = 15/2 - (figure 1I-25) et celle de 1l'holmium - J = 8 - (figure 1I-26).
Ces cartes &voluent avec la température ; par exemple le point repré-
sentant, sur la figure II-26, la situation du composé HoAl2 se trouve
4 17 K sur la ligne pointillée ol F[T11] = F[1001 (cf. fl&che "3-4" sur
la figure II-17, page79)) et 4 20,7 K sur le trait plein séparant les
zones "Z-4-3" et '"4-2-3" (fléche "2-4" figure II-17, page 79).
L'observation de telles cartes, tracées pour tous les ions R3* étudiés,
mentre en particulier que l'axe binaire n'est de facile aimantation que
pour W', strictement positif, de valeur géndralement faible et pour
| x| 5»0,7. Ce résultat est qualitativement conforme & celui que fcarnit
1'approximation semi-classique de TRAMMELL (1963) selon laquelle une
direction [110] de facile aimantation nécessite un terme d'ordre 6 posi-

tif et suffisamment grand.

D'autre part, placé dans un environ-
ST R nement cubique, chaque ion terre rare
SE>, réagit en fonction de sa propre symétrie,
W= qui peut &tre caractérisée par le rapport
des moments multipolaires d'ordre 6 et
: d'ordre 4 ; la figure II-27 montre que ce
rapport passe par un maximum pour les
ions Ho3+ et Er3+. Dans la s&rie des RAL,,
. N le paramétre de champ cristallin d'ordre. 6,
Moy e & W ow By, est négatif pour ErAl, et positif pour
HoAl2 ; 11 n'est donc pas surprenant que

Figure II-27

ce dernier composé soit le seul 3 présen-
ter un axe de facile aimantation d'ordre 2.
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c - Influence du champ cristallin sur la détermination de 1'échange

Dans le calcul, 1'échange est mesuré par le param@tre A
-1
tel que : A = Xee [B4, Bg Tf) - cf. page 42 -.

La figure II-28, qui illustre cette relation pour le cas par-
ticulier de NdAl2 donné en exemple, montre que ce sont les &carts 3 la

-~

linéarité de x'1(T) qui conduisent 3 une différence entre la tempéra-
ture de Curie ferromagnétique T, et la température de Curie paramagné-
tique @ _. Cette derniére qui

D
est exclusivement liée 2

pt;mle EE;S?E:SEE,%EZ“”E’ //’ 1'amplitude des interactions
3 TeLsK V' d'échange vaut, d'aprés la loi
/// de Curie-Weiss,
100 // 8, = Aggup)’ TWH)/3,
—_ //’ alors que la température ferro-
/

magnétique, T., affecte par
le champ cristallin, peut

-50 g . prendre des valeurs relativement
///'; Nd AlZ différentes (cf. tableaux A-3
/,’ T ; concernant PrAl, et NdAl,, dans
o v E lesquels ce phénoméne est par-
d ” . ticulirement sensible, donnés,
100 200 (k) 3 titre d'exemple,en annexe
page168).
Figure I1I1-28

-

La difficulté d'accéder expérimentalement 4 la vraie tempé-
rature de Curie paramagnétique @p, surtout dans les cas ol 1'€cartement

total du spectre de niveaux, A est de l'ordre de quelques centaines

’
de Kelvin (par exemple pour 1e§ terres rares légéres ol <rt> est grand)
fait que la détermination de A (paramétre qui mesure exclusivement
l'échange) 3 partir de la température de Curie ferromagnétique, Tey est
toujours préférable ; d'autant plus que cette détermination permet,

ensuite d'accéder 3 OP (cf. tableau II-4).

A partir des valeurs de @p,et connaissant 1'écartement total
du spectre de niveaux de champ cristallin A (voir page 76),il est
maintenant possible d'établir strictement le classement des composés
en fonction de 1l'importance relative des effets de champ cristallin et
d*€change, par la valeur du rapport Ac/ep : tableau II-4,



Tableau II-4

- B9 -

TbAl, DyAl, Ndal, HoAl, PrAl, ETAl,
b (K)| 48,9 62,5 199,9 86,1 190, 1 98,3
9, (K)|105,2 64,37 89,02 34,0 42,45 15,82
A/, 0,465 0,971 2,24 2,53 4,48 6,21

L'ordre obtenu est 4 comparer &

celui qui avait &té prévu directement

au vu des courbes expérimentales (cf. tableau I-4, page 29).

8
P

ainsi déterminée a été aussi reportée en fonction du

facteur de de Gennes G (figure II-29) comme cela avait €té fait précé-

demment pour les valeurs expérimentales Tp

(cf. figure I-13, page 24)

La méme disparité de comportement entre les terres rares lourdes et les

terres rares l&gdres apparait nettement, le facteur de proportionnalité

3 G étant cette fois-ci environ 4 fois plus grand pour les secondes que

BplK}

150

Gd Th Oy Ho Er Tm Yb lu

10

Figure I1-29

rare considérée, et comparé

pour les premilres. Si l'on ne consi-
dére que les terres rares lourdes,
les points représentatifs sont tous
situés au-dessous de la droite pas-
sant par l'origine et le point
représentatif de GdAl2 {("droite de

de Gennes") ; ces points définissent
une courbe, représentée en pointillé
sur la figure II1-29, dont la distance

o

3 la droite de De Gennes, mesurée
parallélement 3 1'axe des tempéra-
tures, est maximum au voisinage des
points correspondant a HoAl, et ErAl,.
Cet écart de tempé&rature a &té repor-
té (encart figure II-29) en fonction

du nombre d'électrons 4f de la terre

la variation correspondante du moment

orbital L (pointill#é). Il suggére qu'ad 1'échange de type Eii §i§j
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-

(proportionnel 4 G) se retranche un terme d'échange proportionnel, en
premiére approximatiom, au moment orbital. Cet effet, qui reste 2
confirmer, pourralt &tre relié 3 l'existence d'interactions biguadra-

tiques.

La présence d'effets de polarisation orbitale a &té mise en
vidence dans les RAlz a partir de mesures de résonance magnétique sur
les noyaux de terre rare (BERTHIER et al, 1977). Par contre le champ
hyperfin transféré sur les sites d'aluminium (KAPLAN et al, 1973 ;
ECKRICH et al, 1976) varie avec le nombre d'électrons 4f proportionnellement &
<> = [(gJ - ‘!)/gJ] M4f (le facteur devant &tve affecté ici
d'un coefficient deux fois plus grand pour les terres rares légéres
gue pour les terres rares lourdes) ; sur les sites d'aluminium, aucune
polarisation orbitale n'est donc décelée. Ce résultat confirme ce que
prévoient les calculs de bande selon lesquels la cellule d'aluminium
ne contient qu'un taux négligeable d'électrons de caractére d
(SWITENDICK, 1973).

Bien qu'apparemment contradictoires les conclusions qui ont
pu 8tre tirées, d'une part de l'évolution des températures de Curie
paramagnétiques ©_, et d'autre part des mesures de champ hyperfin trans-
féré sur le noyau d'aluminium ne peuvent exclure totalement la possibi-
1ité dans les RAl, d'un couplage entre jons terre rare par 1l'intermé-
diaire d'électrons de caractdére 5d.

2 - Le rd8le du champ magnétique : processus d'aimant-tion

a - Cas général

En fonction du champ magnétique, appliqué selon la direction
de facile aimantation, le moment croit en général faiblement du fait
de 1'évolution des coefficients de la fonction d'onde.

Dans ie cas précis de NdAl,, cette fonction d'onde, calculée
pour un champ de 15,5 kOe appliqué,i 4,2 X,selon 1'axe [001],
|¥> = 0,880]9/2> + 0,473]1/2> + 0,045[-7/2>
correspond a4 un moment 4£f de 2,61 Ug, et a pu &tre directement compa-
rée 8 celle,
[¥'> = 0,885]9/2> + 0,451[1/2> - 0,112}-7/2>

obtenue & partir de la mesure du facteur de forme de NdAlz,placé dans
les mémes conditions de température et de champ (BOUCHERLE et SCHWEIZER,
19775 .
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Selon les directions difficiles, le mé€me phénomé&ne de suscep-
tibilité superposée existe ; il éxplique,pour la plus grande part,
l'augmentation du moment lorsque celui-ci a pu &tre aligné€ dans une
direction difficile. Au-dessous de ce seuil le processus d'aimantation
est, comme nous l'avons dit plus haut, 1i& principalement a4 des phéno-
ménes de rotation du moment et 34 la présence d'anisotropie de 1'aiman-

tation.

Ainsi, 1'évolution de l'aimanta-
M ol tion de‘ErAlz, lorsgue le champ est
+40 = . - . -
70 M M=M appliqué selon la direction [100]
160 M@@ _____ - Mew% correspond & une variation concom-

-
—

o m—
-

mittante du module du moment et de

sa direction (figure II-30}. On
peut remarquer que le changement de

courbure; observé entre 70 et 90 kOe,

est dfi & une accélération de 1la

~

rotation et non 4 un saut de moment.

La comparaison globale calcul-

Figure 11-30 expérience est présentée, pour quelques

températures, sur la figure II-31.

b ErAlz 10K ErAl, 13K

50 100 Hgos 50 100 Fikos)

Figure [I-31
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Dans le cas du syst@me 3 trds forte anisotropie de 1'aiman-
tation qu'est PrAlz, 1'examen des courbes exp&rimentales ne nous a pas
permis d'analyser le processus d'aimantation. Le calcul autorise la
séparation des deux contributions principales ; il montre en particulier
qu'un champ de 150 kOe ne peut aligner les moments selon les directions
difficiles qu'au voisinage immédiat de la température de Curie :
aT-=230K (Tf = 33 K) un champ de 150 kOe parvient 3 peine i aligner
le moment selon [111] (il reste 6°) (figure II-32), tandis que, selon
[110],i1 ne le fait tourner que
d*environ 14°., A 24 K (3 peu pras

Qﬂ‘”Q 0,73 Tf), le moment a tourné de moins

5 de 7° sous 1'effet du méme champ de
15 PPl foo1] (degre} 150 kOe orientd selon [110],et de
. 604 moins de 10° lorsque ce champ est
210 M, orienté selon [111], le module du

- moment augmentant dans les deux cas
a ' 204 d'environ 10 $. A 4,2 K ol les mo-

ments restent pratiquement insen-
50 100 H{kQe)

sibles au champ maximum appliqué
(rotation de 1'ordre de 3° et variation
du module de 1l'ordre de 2 %) les

courbes expérimentales correspondent

Figure II-32

en fait 3 la simple projection du
moment sur la direction du champ.

Si dans les cas de NdAl2 et PrAl,, un &cart presque constant
existe entre courbes calculées et mesurées (cf. figure II-3, page 61
pour PrAl, par exemple) - mais il faut se souvenir que les paramdtres
ont €té choisis pour cela (cf. page 58) -, pour les composés
a4 base de terres rares lourdes, par contre, courbes calculées et
mesurées colncident quasi—exactemént (voir par exemple : page 91
figure I1I-31 : ErAlz, page 61 figure 1I-4 : HoAl, et page 93
figure II-33 : DyAl,). Cela semble signifier que le calcul ne fait pas
apparaitre la présence d'une polarisation des électrons de conduction
malgré les précautions prises 3 cet effet (cf. page 57) ; cette diffé-
rence de comportement entre terres rares lourdes et légdres peut toute-
fois ne pas &tre une conséquence des conditions de calcul, mais corres-
pondre 4 une r&alité, 3 rapprocher de celle que le report des tempéra-
tures de Curie paramagnétiques ep, en .fenction du facteur de de Gennes G
a mise en é&vidence (cf. figure II-29, page 89) : 1l'intégrale d'"échange
entre électrons 4f et bande de conduction est trouvée environ 2 fois plus

grande pour les terres rares de la premi€re série que pour celles de 1la
seconde série.
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b - Analyse de la transition sous champ dans DyAl,

La figure II-33 présente quatre réseaux de courbes calculées,
compardes 3 l'expérience, dans la zone des températures ol existe umne

transition brutale selon la direction [111].

r 9.0

i

1
% DyAl, e DyAt,
g = T=42 K l3o = T=10K
100 HikOe)
: —-;-—:F-:
; Vi
L3n = T=20K 30 = T=3UK
50 190 H{ e} 50 100 H{kQe )

Figure II1-33

L'accord calcul-expérience pour des tempé&ratures plus &levées est tout

-

3 fait satisfaisant.

Le saut d'aimantation, observé 3 4,2 X lorsque le champ
magnétique est appliqué dans la direction [111] provient d'une b ‘usque

Lo Hel ‘ M=M@ﬂ
M —';r*

80 } DyAly 0
Mgﬁj —‘_.’,a Toaax (desre)
60~ ==~ 504

frog
40 8 fm 40y
120 204
50 100 H{kOe)

Figure II-34

réorientation du moment sans grande
variation de son module, comme ie
montre la figure II-34. La détermi-
nation des différentes solutions
possibles, en fonction de 1'intensité
du champ appliqué selon la direction
[111], par la méthode présentée

page 52, confirme sans la moindre
ambiguité le caractére du premier
ordre de cette réorientation

(figure II~-35).
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A 50 K, et au-dessus, les courbes

expérimentales, obtenues selon les trois

directions sont tr&s voisines les unes

des autres et la transition a totalement
disparu ; par contre elle existe encore

d 40 X mais elle s'Btale alors continuement
entre 5 et 10 kOe. On peut donc affirmer
que, du premier-ordre qu'elle était

jusqu'a 30 K {cf. figure II-33),la tran-
sition observée est d'abord devenue du

second ordre, avant de disparaitre avec
l'anisotropie ; cela  révéle l'existence
certaine d'un point tricritique situé
entre 30 K et 40 K.

Lorsque le champ est appliqué selon

la direction termaire [111], tout systé&me
110] ferromagnétique cubique dont les axes de

facile aimantation sont les axes quater-
naires peut &tre décrit par le mod&le de
Potts 4 trois composantes et trois dimen-
sions (POTTS, 1952), car l'énergie d'inter-

) action entre les trois domaines,considérés
Figure 1I-35

deux 4 deuxs>est alors la méme.

Dans le cadre d'un tel modé&le, une transition doit exister

~

pour toutes les températures inférieures 4 la température de Curie Te
mais l'ordre de cette transition a donné lieu 3 de nombreuses contro-
verses (GOLNER, 1973 ; DITZIAN et OITMAA, 1974 ; STRALEY, 1974 ;
RUDNICK, 1975 ; BURKHART et al, 1976). Pour le systéme particulier cité
plus haut - c'est-3a-dire un ferromagnétique cubique, dont les axes
faciles sont les axes quaternaires, soumis & un champ i appliqué selon
[111] - une étude 3 partir de théories telles que la théorie du champ
moléculaire et la théorie de Landau (MUKAMEL et al, 1976) a montré que
la transition est du premier ordre & z&ro Kelvin et qu'elle le reste
pour de 1égéres variations du champ H définies pour chaque axe ternaire
par les '"tulipes & trois pétales' du type (Q Ty T, Tg) sur la figure
II-36.
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Figure II-36 : d'aprés MUKAMEL et al, (1976).

Lorsque l'extrémité de f se trouve sur 1l'une des lignes en trait fin de
la figure II-36, le champ détermine une transition ; elle est du second
ordre 3 l'extérieur des "tulipes" et du premier ordre sur les "pé&tales"”
Wy Wy et W. Au point Q, coexistent quatre phases distinctes (point
quadruple), tandis que les points T,, T, et T3 sont des points tricri-
tiques.

Comme l'introduction de termes de forme biquadratique, dont
nous avons plus haut justifié l'existence dans DyAl,, n'altére pas
1'énergie d'interaction entre les trois domaines de type [100], ce
composé peut &tre considéré comme un bon exemple du systéme €tudi& par
MUKAMEL et al. Nos résultats, qui sont en parfait accord qualitatif
avec le diagramme de la figure II-36, accréditent le fait gue la tran- -

-

sition prévue par le mod&le de Potts 3 trois &tats et trois dimensioms,
soit du premier ordre 3 basse température. Ils prouvent aussi que peut
exister une température critique, au-dessus de laquelle la transition

est du deuxiéme ordre.

Dans le but de localiser 1'un des points tricritiques prévu
par le modéle de MUKAMEL et al, nous avons appliqué un champ magné€tique
dans différentes directiens du plan (710) définies par l'angle @ qu'elles

font avec ia direction [111] (figure II-37). Pour © croissant, 1'ampli-
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tude de la discontinuité diminue et pour
une valeur @, la transition devient du

second ordre. A 4,2 K : 10° < Op < 22°9 ;
a 20 K et 30 K : 04 < 10°.

A basse température l'angle tricri-
tique obtenu est tr&s supérieur 2 celui

qui &tait prévu : O = 1,68°
théor.
{MUKAMEL et al, 1976). Ce dé&saccord

résulte surtout de 1l'approximation de la
théorie qui néglige les termes d'ordre 6
de l'anisotropie,comme le montre un

calcul numérique complet.









TROISIEME PARTIE

LE CAS PARTICULIER DE CeArp

Le comportement particulier du c&rium, par rapport aux autres
terres rares, explique le grand nombre des &tudes entreprises sur les
alliages ou composés contenant cet &lément. En effet, dilué dans d'autres
métaux ou pur, le cérium peut se trouver dans un état de valence comprise
entre 3+ et 4+ suivant les conditions de température et de pressiomn.
D'autre part, méme lorsqu'il est dans 1'&tat 3+, l'ion cdrium ne posséde,
sur la couche 4f, au'un électron dont le moment orbital L = 3 est grand
par rapport au spin S = 1/2 et dont 1'énergie est souvent relativement
proche de 1'énergie de Fermi. Cette proximité permet de fortes inter-
actions avec les &lectrons s et/ou d, ce qui produit un élargissement
conséquent du niveau 4f lui-méme et provogque éventuellement une diffu-

sion résonnante des &lectrons de conduction.

Dans CeAlZ,un minimum de résistivité a &té mis en &vidence
au voisinage de 15 K (figure ITI-1),dont la cause a &té attribuge d une
compensation de spin par effet Kondo {(BUSCHOW et VAN DAAL, 1969).

Ce résultat est 4 1'origine de 1'intérét suscité par CeAl2 et,
aprés lui, par quelques autres composés intermétalliques du cérium. En
effet, depuis KONDO (1964) et jusqu'a une &poque récente, il &tait admis
que l'effet Kondo ne pouvait &tre assccié qu'aux alliages contenant des
impuretés magnétiques 3d ou 4f, et pas du tout aux composés définis,

syst&mes magnétiques concentrés et cristallographiquement ordonnés.
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Cependant les p;op?iétés de CeAl2 & haute tempé;ature ont pu
gtre interprétées avec succds i 1l'aide d'un moddle i une impuretéd :
1'ion Ce ' en interaction forte avec la bande de conduction et placé
dans un potentiel cristallin de symétrie cubique (CORNUT et COQBLIN,

1972). La figure III-1 témoigne de 1l'accord obtenu au-dessus de 15 K.

4“0 A basse température au
contraire, le modéle précédent

ne peut traduire l'expérience

Buschow et van Daal {1969)

!

(P -PrHp2em)

| LI L

30
(figure III-1). L'étude que
nous présentons s'est attachée

Cornut. et Cogblin (187 s e . . -

2o g .( 2) d eéclairer ce domaine de tempé-

PR

rature et se propose de donner

une interprétatiom du comporte-

10 ment de CeAl2 au-dessous de 10 XK.

—= TOH) A cet effet de nombreuses

expériences ont &té entreprises,
notamment : aimantation en

Figure III-1 champs forts, aimantation sous

pression hydrostatique, facteur
de forme magnétique, dont aucune ne nous a permis de lever parfaitement
toutes les ambigultés. La cohérence du comportement de CeAl, n'est
clairement apparue qu'd la lumidre de sa structure magnétique.

Le présent exposé est donc. organisé ~utour de la détermination
de cette structure qui, avec les discussions nécessaires, fournit la
matiére du chapitre central (chapitre II). Auparavant, le chapitre I
fait un point rapide de la situation de départ : certitudes expérimen-
tales et hypoth&ses émises ; quant au chapitre III, nous 1'avons consacré,
pour sa premiére partie 4 l'interprétation de la structure {(qui constitue
un point fondamental de notre thése}, et pour la deuxiéme i expliciter la

cohérence du comportement de CeAl,.

Une table des expériences que nous avons effectuées, contenant
4 la fois les conditions de ces expériences et les collabeorations &ta-

blies pour les mettre en ceuvre, est présentée en annexe.



- 101 -

CHAPITRE 1

LA SITUATION DE DEPART

Aprés le succés du modéle de Cornut et Cogblin en 1972, la
littérature s'est considérablement enrichie de mesures de toutes sortes
concernant les propri&té&s de CeAl, aux basses températures. Cependant
on se doit de constater que la compréhension de la nature du magnétisme
dans cette zone n'a fait aucun pas décisif jusqu'en 1975.

Nous souhaitoms rappeler ci-dessous

1° - ce qu'étaient en 1976 (date de détermination de la structure magné-
tique) les &léments principaux d'une situation expérimentale vaste

et parfois ambiguég,

29 -.quelles hypothéses extr&mes avaient &t& avancées.

A - ELEMENTS PRINCIPAUX DE LA SITUATION EXPERIMENTALE

Ces éléments sont ceux qui constituent les certitudes expéri-
mentales sur lesquelles ont pu,et peuvent encore,se fonder les inter-
prétations du comportement magnétique de CeAl,. Leur nombre nous semble
pouvoir &tre réduit a 3

- la valence de 1'ion cérium,
- le rdle du champ cristallin,

- 1'existence d'une tempé&rature critique.
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1‘— Valence du cérium dans CeAl2

La valence est le reflet de la structure €lectronique. Dans
les composés métalliques elle mesure, par définition, le nombre d'élec-
trons de conduction de la terre rare. Pour le cérium elle peut évoluer
entre 3+ (valence normale) et 4+ (pas d'électron sur la couche 4f).
Lorsqu'un composé contient du cérium dans un &tat de valence tré&s diffé-
rente de 3,il présente toujours des propriétés trés particulidres.

On peut déterminer la valence en considérant, ce qui est umne
hypothése empirique, qu'elle est une fonction linéaire du rayon métal-
lique. Pour CeAl,, il existe de nombreuses mesures du paramétre de
maille 3 la tempé&rature ambiante (WERNICK et GELLER, 1960 ; HARRIS et
al, 1965 ; PEARSON, 1967). Toutes donnent un rayon métallique du cérium
trés compatible avec celui des autres terres rares et donc significatif
d'une valence normale 3+, Une autre estimation (CORNUT, 1976) chiffre
cette valence & 3,1+, mais compte-tenu de la précision de ces détermi-
nations on ne peut que conclure 4 une valence trés voisine de 3, i la

température ambiante.

En outre,aucune transition cristallographique ou variation
importante du paramétre de maille, susceptibles de traduire un change-
ment de valence, n'existent lorsque la température tend vers zéro ;
cela a €té démontré par les mesures des dilatations comparées de CeAl,
et LaAl, (WALKER et al, 1973).

L'hypothése d'un phénoméne de valence intermédiaire pouvant
expliquer certaines des propriétés particulidres de CeAl, doit denc

gtre rejetée.

Des expériences récentes ont démontré que 1'application sur
CeAl, d'une pression hydrostatique de 1'ordre de 65 kbar est nécessaire
pour obtenir une transition de valence du cérium & la température
ambiante (CROFT et al, 1979). A tré&s basse température le méme effet
n'interviendrait qu'au-dessus de 30 kbar (nos mesures, 1976 ; PROBST et
al, 1978 ; CROFT et al, 1979).

2 - Effet du champ cristallin

L'2tat fondamental de l'ion de Kramers Ce3+, qui correspond i
J =5/2, est six fois dégénéré. Dans CeAl, cette dégénrescence est
partiellement levée par la symétrie locale (43m) du champ cristallin.

L'examen de la d&composition de la représentation irréductible du groupe
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des rotations DS/Z’ dans le groupe cubique, p;évoit la décomposition du
multiplet J = 5/2 en un doublet T, et un quadruplet Tg : DS/Z =T, + Tg.
Ces deux niveaux sont magnétiques,et c'est 4 l'expérience qu'il revient
d'en déterminer les positions relatives.

A partir de mesures de susceptibilité (WHITE et al, 1963 ;
LETHUILLIER, Thé&se 1976), le doublet a &t& trouvé de plus basse énergie
et séparé du quadruplet par environ 200 K. De nombreuses autres mesures,
portant sur des propriétés trds diverses,telles que : chaleur spécifique
(HILL et al, 1969 ; DEENADAS et al, 1971), résistivité (RAO et al, 1971 ;
CORNUT et COQBLIN, 1972), diffraction des neutrons (RAINFORD, Thése 1969 ;
LOEWENHAUPT et al, 1977), ont confirmé cet &tagement des deux niveaux,

mais la plupart des auteurs s'accorde 2 chiffrer leur &cart 2 environ
100 K.

3 - Existence d'une temp&rature critique

Toutes les grandeurs physiques mesurées sur CeAl, présentent
des anomalies au veoisinage de 4 K

- La chaleur spécifique présente un pic aigu 3 une température légére-

ment variable suivant les conditions expérimentales : 3,4 K (HILL et
MACHADG. DA SILVA, 1969 ; WALKER et al,
Cdug) i973, 3,8 K’(BERTON et al, 1977),
3,85 K {Z0RIC et al, 1977}, ou 3,9 K
(BREDL et al, 1978). D'aprés nos

propres mesures sur monocristal, le

pic est trouvé i 3,8 £ 0,05 K
(figure III-2a).

- La susceptibilité magné€tigue, obtenue

par une méthode de mutuelle induction
sur un &chantilion polycristallin,

passe par un maximum assez £talé au
voisinage de 4,5 X (WALKER et al,
1973), Nos propres mesures Sur mono-

cristal donnent un maximum beauccup
plus aigu 2 4,2 K (figure III-2Dh).
Toutefois les deux expé@riences concor-

-

dent tout i fait en ce qui concerne la

T(K) température du point d'inflexion de

2 6 10 14 «(T), cdté basses températures, trouvée

L] L ] A ] L Il

voisine de 3,8 K. Ce point est impor=-

tant car il définit la température
Figure III-2Z




- 104 -

critigue de CeAl2 (FISHER, 1963). I1 convient de remarquer que la tem~
pérature du maximum de 3x/9T (inflexion de ¥ (T)} correspond, comme il
se doit,d la température de 1l'anomalie de chaleur spécifique

(figure III-2).

- Le coefficient de dilatation thermique présente un puits prononcé, que

les mesures les plus anciennes ont d'abord situé vers 3,5 K (WALKER
et al 1973). Plus récemment il a été trouvé i 3,8 K {(CROFT et al, 1977).

- Les constantes &lastiques C11 et C44 ont elles aussl un comportement
thermique anormal vers cette méme température de 3,8 K {GODET et al,
1977 ; LUTHI et LINGNER, 1979).

- La résistivité magnétique enfin, apré&s 8tre passée par un maximum,

s'effondre brusquement vers 4 K lorsque la température tend vers zéro.

L'existence d'une transition de phase est donc indéniable, et la température

critique, T qui luil correspond peut &tre estimée & 3,8 * 0,1 K

cr’
compte tenu des ré&sultats précédents.

B - LES HYPOTHESES

.

Au {fur et 4 mesure qu'étaient publiés les résultats des
expériences les plus diverses, les hypoth&ses concernant la nature de
la phase basse température de CeAl, ont balancé vers 1'un ou 1l'autre des
deux pdles que nous rappelons ci-dessous

1 - Pole 1 : antiferromagnétisme classique

L'antiferromagnétisme simple, quoique qualifié de faible, a

€té postulé pour la premiére fois & partir de mesures d'aimantation en
champs faibles a4 2,2 K et 4,2 X (SWIFT et al, 1968).

Le compertement magnétique de CeAl, est alors compris comme
la juxtaposition de deux comportements distincts : celui de la phase
basses températures, ofi Ia concentration des atomes magnétiques et leur
disposition réguli&re autorisent un ordre antiferromagnétique classique,
et celui de la phase hautes fempé&ratures, parvamagnétique, que tous les
auteurs s'accordent i reconnaitre comme régie par le champ cristallin
et 1'effet Kondo (CORNUT et COQBLIN, 1972).

A 1'appui de cette thése il y a de nombreux résultats expéri-
mentaux, et parmi eux surtout, l'allure typiquement métamagnéticgue de
la variation de I'aimantation avec le champ appliqué, observée 3 la fois

sur €chantillon polycristallin (WALKER et al, 1973} et sur monocristal
{ncs mesures).
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2 - P8le 2 : disparition du magn&tisme lorsque la température tend

vers zZéro

Selon cette thé&se un phénoméne domine et dé€finit le comporte-
ment de CeAl, dans la gamme entiére des températures : c'est l'effet
Kondo. Au voisinage de 3,8 K les interactions d'échange tentent d'imposer
un ordre magnétique (éventuellement de méme type que celui des autres
RAl,, c'est-a-dire ferromagnétique (BERTON et al, 1977)) mais n'y par-
viennent jamais compl&tement. Conformément & ce qui se produit dans le
cas d'alliages Kondo dilués, le moment tend & disparaitre au fur et &
mesure que l'on s'approche du zéro absolu.

L'argumentation qui a &tayé cette idée reposalt principalement
sur deux résultats

1° - 1'incapacité de la diffraction neutronique i déceler les raies de
surstructure caractéristiques d'un ordre antiferromagnétique,
2° - les fortes valeurs,de la susceptibilité 2 T = 0 K,et surtout du

v de chaleur spécifique,évalué & environ 200 mJ/mole.K2 (TOURNIER
et HOLTZBERG, 1977).

D'autres indices pouvaient aussi accréditer cette opinion, par exemple
le gain d'entropie R Log 2, correspondant au doublet T, fondamental et
logiquement attendu vers 4 K, que 1'on obtient seulement au voisinage
de 14 K (WALKER et al, 1973) ou le comportement de l'aimantation sous

pression (nos mesures).

3 - Le noeud du probléme

Ordre magnétique simple d'un c8té ou disparition du moment
magnétique 3 basse température de 1'autre, aucune de ces deux solutions
ne pouvait convaincre absolument. Le point central,ol se cristallisait
leur contradiction,®tait le désaccord fondamental entre le verdict
négatif de la diffraction des neutrons,et la convergence des présomptions
en faveur d'un ordre magnétique,d partir de toutes les autres expériences.
Car,si 1'on ne se limite pas & l'antiferromagnétisme classique, nombreux
sont les résultats gui militaient en faveur de l'existence d'une struc-
ture magnétique : en particulier,tous ceux qui ont prouvé l'existence
d'une température critique (cf. plus haut),mais aussi la mise en &vidence
d'une distorsion en champs forts (CROFT et al, 18977}, ainsi que le pic

inélastique cobservé 4 2,5 K et attribué aux magnons (LOEWENHAUPT et
STEGLICH, 1977).
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Au vu de nos propres résultats exp€rimentaux : aimantation sur
monocristal et facteur de forme d'une part, tout & fait compatibles avec
l'ordre magnétique, et aimantation sous pression hydrostatique d'autre
part, semblant indiquer la présence d'un autre phénoméne, il nous a paru
indispensable de faire, dans les meilleures conditions possibles, une
nouvelle tentative de dé€termination de 1'éventuelle structure magnétique

de CeAlz.
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CHAPITRE 2

LA STRUCTURE MAGNETIQUE DE CEAL2

-

Dans 1'hypothése d'existence 3 tr&s basse température d'un
moment magnétique intrinsé&que en champ nul, ce moment, selon nos mesures
{1975), vaut sensiblement 0,7 up. Les raies de surstructure caractéris-
tiques d'un ordre antiferromagnétique simple sont alors aisément détec-
tables par un diffractomé&tre aux performances normales. Que ces raies
n'aient pu &tre observées implique donc : soit que 1'hypothése de départ
n'est pas bonne, c'est-d-dire que dans CeAl, & basse température le mo-
ment du cérium est nul ou tyds rdduit, soit que l'ordre n'est pas anti-
ferromagnétique simple, car on peut s'attendre alors 4 des raies plus
nombreuses et donc plus petites.

Dans un cas comme dans l'autre, une nouvelle tentative de
détection de raies magnétiques n'a de sens que si les conditions expé&ri-
mentales qui peuvent &tre réunies sont particuliérement favorables,
notamment pour ce qui est de la sensibilité. C'est pourquoi, gréce &
ses performances tout 4 fait spéciales en matidre de pouvoir de ré€solution,
le multidétecteur D1B, mis au point & 1'I.L.L. par P. Convert, a

constitué 1'é&lément indispensable 4 notre entreprise.

A - MISE EN EVIDENCE D'UN ORDRE DES MOMENTS ET DETERMINATIGN DE LA

STRUCTURE MAGNETIQUE

Deux &tapes ont &té nécessaires pour lever toutes les ambigultés
de cette détermination

1° - une &tude sur poudre jusqu'd 1,9 K,

2° - une &tude sur monocristal jusqu'a 0,4 K.
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1 - Ltétude sur poudre

a =~ Procédure expérimentale

L'expérience que nous avons mise en oceuvre a tré&s largement
tiré profit, ainsi que nous 1ltavons dit, des multiples avantages du
diffractom&tre ultrasensible DiB de 1'I.L.L. ( CONVERT, 1975).

Ces évantages sont les suivants

1° - 1la situation de l'appareil sur un guide de neutrons installé en
sortie du réacteur i haut flux. Le fond continu est ainsi trés
sensiblement r&duit, tandis que le flux neutronique reste important

(0,9.106 neutrong par cm2 et par seconde}. La longueur d'onde uti-

~

lisée, de 2,397 A, est obtenue 4 l'aide d'un monochromateur de

graphite monocristallin.

2° - 1'emploi d'un cryostat spécialement adapté dont la queue centrale,
en vanadium, produit une diffraction cohé&rente négligeable : des
écrans de cadmium, placés sur les parois extérieures des queues en
aluminium, au voisinage de l'entrée et de la sortie du flux de neu-
trons, €liminent les pics de Bragg de 1'aluminium sans masquer
les raies de diffraction de 1'échantillon. Ce cryostat permet de

-

refroidir 1'&chantillon jusqu'id 1,7 K dans un flux d'hélium gazeux.

3° - 1l'usage d'ua multicompteur en quart de cercle, de 1 m 50 de rayom,
constitué ' de 400 cellules, qui permet d'enregistrer simultané-
ment 80° de diagramme. Cette solution autorise, en chaque point du
diagramme, des temps de comptage trés longs. Dans neotre cas, chague

diagramme a &€t& enregistré pendant 12 heures.

L'échantillon, réduit en poudre, remplit un tube en vanadium de 8 mm de

diam&tre placé dans le cryostat au centre du multicompteur.

h - Résultats

Deux diagrammes cnt &t& enregistrés, 1'un 4 8,2 K, 1'autre &
1,9 K, dans la zone comprise entre 20 = 5° et 20 = 85°., Ces diagrammes,
respectivement reproduits sur les figures III-3a et III-3b, présentent
trois pics principaux, dont le plus grand atteint une intensité voisine
de 2,4.10° coups, et qui correspondent aux vé&flexions nucléaires (220),
(311) et (222). En outre, la qualité du bruit de fond, de valeur moyenne
105 coups, permet de remarquer dans le diagramme obtenu a 1,9 K, et
reporté sur la figure IIT-3b, 1a présence de nombreuses raies de Bragg
trés faibles (& peine 1 % des raies nucl@aires) qui n'existent pas
dans le diagramme obtenru a4 8,2 K {figure III-3a).



- 109 -

Pour mettre en
COLNTS .. ’ " .
IBG gvidence ces réflexions

DIFFERENCE { T=1.5K) -( Tn.2K) Tis- supplémentaires nous

it avons effectué, point

131

" T T 11T+ qoge 200+ X7
00 u?u'- 12[0' 1= I I 20

nT=]  Tud] Tt

aoz-‘ 20?' r‘f"

par point, la différence

entre les 2 diagrammes
1 P e

enregistrés. Le "diagramme
différence” est reproduit
= . sur la figure III-3c ;

il présente les pics de
e Bragg caractéristiques
] CcEALZ T=1.%K de 1l'ordre magnétique
recherché que les expé-
riences précédentes,

JL meins sensibles, n'avaient

F;p

pu détecter.

2.0 ' 124 i 1 ' 124
x 1';‘ E1a}

¢ - Interprétation

CEALZ T=8.2K
1 - Le_vecteur_de_prgpa-

1408

220 une indexation
22 :
153 A tﬁ correcte du "diagramme
i
— différence'" (comme

T T g T T T
FX B 1.9 .
THETA 11 1.1

le prouve 1l'accord

entre © et

calculé
TEepOTtES

Figuye III-3

‘ N eobservé
sur le tableau III-1),est le vecteur q = (0,612, 0,388, 0,5).

Les réflexions magnétiques observées, reportées sans le tableau III-1 et
repérées sur le diagramme de la figure III-3c, sont notées (hkl)i
suivant qu’au vecteur du réseau réciproque assoclé & la réflexion nucléaire
autorisde (hkl) on ajoute ou on retranche le vecteur de propagaticn a
pour obtenir la réflexion magnétique correspondante.

a = (0,612, 0,388, 0,5) peut &tre considéré comme la somme des
deux vecteurs : ac = (1/2, 1/2, 1/2) et at = (t, t, 0), avec T = 0,112,
respectivement parall&les aux directions orthogonales (111) et (170) du
réseau réciproque (figure III-4), EC traduit un couplage antiferroma-
gnétique des moments entre plans (111) successifs. at décrit la pério-
dicité de la structure selon la direction [170].
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Tableau II1I-1

Figure III-4

[I1F1? (obsy — 1 F\ (calc)]

k! | F1* {calc) {F{? (obs) # (cale) g {obs)

o
ulilig 1511
- | 1517302 310 + 100 0-08 7-53 7.54
111 7407, 1784 = 400 ) .
200- 740 | 1480 0-76 13-13 13.20
1i- | 735 ) )
o2 | 73511470 1276 + 285 068 14-36 14-37
Tit- | 7317
020~ | 731 1462 1155 + 258 119 15-50 15-48
111+ | 2201} )
oz | 2202, 4404 3986 630 066 18-04 18:11
11+ | 2263 . 0-73 . ]
b20- | 7363 3726 5326 + 825 18.99 19-03
111" | 24943 . . -
93~ | 24947 4988 5225 £ 830 0-29 19-89 19-91
020% | 244 :
111~ 244 | 488 n{obs) < 4G0 1:22 22-00
111+ 3
002* | 272 .,
Vo= | 279 (550 777 £ 387 0-59 22-80 22-85
222" 3
131- | 2931
oo+ | 2937 586 niobs) < 400 147 23-59
220° | 3516) _
311 | 35167932 7230 = 402 0-49 24.70 24.70
202+ | 349
113~ | 3497
32~ | 349713 988| 16842+ 2500 1-14 2545 15.52
317~ | 3497
202- | 3453
022* | 3453 :
13T~ | 3453 (138127 13079915 0-80 26-88 26-92
113~ | 3453
131 | 3436
e 3 2 . . a
920~ | 3436 5872 5708 £ 634 184 27-58 2761
311t | 623 . . 2. 2500
53 628}1256 718 = 350 1-54 27.90

() (001) espace
R\‘R | réciproque
."— i .-.—-- -
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-~

Cela signifie que les moments des ions cé&rium, appartenant & des plans

(110) consécutifs, sont

- soit déphasé&s les uns par rapport aux autres, le long d'une direction
[170], de maniére 3 former des hélices,

-

- soit modulés en amplitude de facon i s'inscrire dans une sinusoide se
propageant le long de cette méme direction [170].

2 - Les_intensités_des_réflexions_magnétiques observées ont permis de

répondre aux questions suivantes
1° - la structure est-elle hélicoidale ocu sinusoidale ?

2° - dans le premier cas quel est l1'axe de 1'hé&lice ?
dans le second cas quelle est la direction des moments ?

3° - quel est le déphasage entre les deux atomes de c&rium qui consti-
tuent le motif : atome en (0, 0, 0) et atome en {1/4, 1/4, 1/4) ?

Nous avons,pour cela, calculé les intensités qui devraient &tre celles

des 36 réflexions (hkl)i prises en compte (figure III-3c et tableau III~-1),
‘dans les différentes structures possibles. Les solutions d'abord envi-
sagées ont é€té les plus simples pour chaque type de structure, c'est-3-
dire avec 1l'axe de 1'hélice ou la direction des moments orienté&s selon

les directions cristallographiques principales du cube. En cutre plu-
sieurs valeurs du déphasage entre les Z atomes de cérium du motif ont

gté essayées,

Parmi tous ces modéles, un seul correspond & des intensités
compatibles avec celles quil ont &t& mesurées ; il s'agit d'une structure
modulée sinuscidalement en amplitude avec tous les moments paralléles a
la direction [111] (figure III-5) et un déphasage de T/4 entre les
atomes du motif., L'amplitude de la sinusoide correspond alors & un moment

maximum de 0,89 * 0,05 Up -

Le tableau III-1 présente l'accord entre les intensités obser-
vBes et calculées dans le cas de la structure sinusoidale retenue. Le
résidu calculé est de 14 % : c'est un bon résultat, compte-tenu du peu

de précision dans la mesure des raies magnétiques.

1,9 K diminue sensiblement lorsque l'on passe de la température la plus
haute 4 la température la plus basse. Cet effet peut &tre attribué & la
disparition de la diffusion paramagnétique des moments du cérium.
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------ - | : periode =893 d

Figure III-5

La différence mesurée est de 0,020 barn par stéradian et par
atome de c&rium, ce qui correspond 3 un moment paramagnétique de
0,63 uB/Ce.

d - Premier bilan

L'expérience sur poudre qui vient d'&tre présentéde a fourni
les deux résultats fondamentaux qu'on attendait d'elle. Elle a démontré

1° = qu'un ordre magnétique existe bien dans CeAl, au-dessous de
T.# 3,8 K,

2° - que la structure magnétique de 'CeAl,, queiqu'd aimantation résultante

nulle, ne correspond pas 4 de l'antiferromagnétisme simple ; et cela
explique les difficultés rencontrées pour la mettre en évidence.

La modulation sinusoldale des moments, qui semble caractériser
cette structure 3 1,9 K, a cependant de quoi surprendre : Le cérium dans
CeAl, est un ion de Kramers, de valence normale, pour lequel le champ
cristallin définit un fondamental magnétique, le doublet I (cf. chapitre I}.
I1 entre donc tout 4 fait dans le cadre de 1'étude théorique de ELLIOTT
(1961) et KAPLAN (1961), qui ont montré que,lorsqu'un ion magnétique
anisctrope possé&de un moment intrins&que, une modulation sinusoldale des
moments ne peut exister que par effet thermique,et donc n'€tre cbservée
qu'au voisinage de la température d'ordre (c'est-d-dire pour Tcr/Zé T
S Tcg- A pilus basse température,la diminution d'entropie conduit obli-
gatoirement 3 une altération de la sinusoide,qui se déforme jusqu'a
devenir une modulation en créneaux ¢l tous les mements sont pleins



- 113 -

c'est la structure magnétique antiphase. Une telle structure est carac-
térisée, dans un‘diagramme de diffraction neutronique, parrl‘existence

de raies de Bragg corréspondant aux divers harmoniques constituant la
décomposition de Fourier de l'onde carrée. Le thulium et l'erbium métal-
liques (KOEHLER et al, 1962 ; BRUN et al, 1970 ; KOEHLER, 1972) ainsi

que le composé ErNiO’ﬁCuO,4 {(GIGNOUX et GOMEZ-SAL, 1974) sont des exemples
de corps ol de telles raies ont &té mises en évidence.

On peut donc penser que la structure simplement sinusoidale de
CeAl,, & laquelle notre gtude sur poudre a abouti, constitue 1'harmonique
du premier ordre (le fondamental) d'une structure périodique plus
complexe,de type antiphase ; la faible valeur du moment magnétique
(0,89 up, cf. paragraphe précédent) rendant impossible la dé&tection des
harmoniques d'ordres supérieurs (d'intensités notablement plus petites)
par notre expérience sur 'échantillon polycristallin. Par ailleurs,un
comportement conforme & la thEorie d'Elliott et Kaplén ne peut &tre
définitivement écarté car notre expérience a &té& effectuée 3 1,9 K,
c'est-d~-dire exactement & TCT/Z ; dans ce cas la structure devrait

évoluer i plus basse température vers une structure antiphase.

Ces deux hypoth&ses constitueraient la seule alternative
envisageable,si le cérium &tait une terre rare normale,et si CeAl, ne
présentait aucune anomalie de comportement. Tel n'est pas le cas. Le
minimum de ré&sistivité observé vers 15 X, les fortes valeurs de la
susceptibilité et du v de chaleur spécifigue i basse température, le
comportement de l'aimantation sous pression (cf. Chapitre 4),et surtout
le gain d'entropie R Log 2 obtenu 3 10 degrés au-dessus de la tempéra-
ture critique, scont des arguments qui autorisent une troisiéme hypo-
thése, celle selon laquelle la structure obtenue traduirait l'existence

d'un effet Kondo dans le domaine ordonné.

Les résultats de 1'expérience sur poudre restent donc
ambigus,et il convient de les compléter par une expérience sur mono-
cristal effectufe jusqu'd plus basse température
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2 - L'étude sur monocristal

Effectuée sur un gros monocristal de 0,4 cm3 (préparé au
C.E.N.G. en collaboration avec J.X. Boucherle, cf. page 10), 1'étude
mise en oeuvre s'est assignée trois objectifs principaux

1° - vérifier 1'interprétation des résultats de 1'expérience sur poudre,
c'est-d-dire l'existence d'une structure modulée en amplitude
plutSt qu'en phase,

2° - rechercher les &ventuels harmoniques d'ordre 3 (les premiers i
devoir apparaltre aprés le fondamental en cas de structure anti-
phase) en descendant 4 une température beaucoup plus basse gue Tcr/z’

3° - &tudier 1'évolution thermique de la structure magnétiqué”ét du
moment au-dessous de T,

a - Procédure expérimentale

Compte-tenu de ces objectifs, la détermination des conditiomns
expérimentales a requis un soin particulier, car, aux difficultés inhé-
rentes 4 la faible valeur du moment, accrues du fait que l'on cherche 3
mettre en &vidence des harmoniques beaucoup plus petits que le fondamen-
tal, s'ajoutent les problémes qui proviennent de la gamme de températures
inhabituelle et des contraintes spécifiques 4 la diffraction sur mono--

cristal.

La premiére opération,
lorsqu'on travaille sur mono-
cristal, est de différencier
les domzines magnétiques qui
correspondent aux divers vec-
teurs de propagation § équiva-
lents. Dans CeAlz, les wvecteurs
4, dont un seul avait été repré-
senté sur la figure III-4,
aboutissent sur la limite de
la premiére zone de Brillouin
centrée sur chaque réflexion

nuclé&aire autorisée (h, k et 1

de méme parité). Cette premiére
zone est représentée sur la
figure TII-6. Les cercles clairs,
au nombre de 24, repérent les

extrémités des vecteurs de pro-
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pagation a équivalents, générés par 8 vecteurs de type (1/2, 1/2, 1/2)
dont les extrémités, sur la figure-IfI;ﬁ, soﬁt notées par des cercles
sombres. Sur‘chaque face hexagonéle de la zone de Brillouin aboutissent
ainsi 3 vecteurs a provenant'dé la méme ré&flexion nucléaire,et 3 vecteurs
E provenant de la réflexion nucléaire voisine. Ces 6 extrémités ne se
recouvrent pas deux i deux et forment des hexagones réguliers dans les
plans des faces hexagonales des zones de Brillouin.

La figure III-7 présente une projection du réseau réciproque
obtenue parallélement d la direction (001). Sur cette figure apparaissent
;notamment,les_réﬂﬁxﬂms,nucléaires symbolisées par des é&tolles inscrites,
's0it dans un cercle pour 1 = 0, soit dans un carré pour 1 = 1, et les
satellites magnétiques ‘du premier ordre, définis par les vecteurs a dont
il vient d'8tre question, reportés pour une seule régiom, notde A (cube
compris entre les plans h = 2 et h =3, k = Tetk=2et1l=0etl=1),
du réseau réciproque. Trois de ces satellites, repérés par les cercles I,
II et ITI, correspondent 3 la réflexion nucléaire 220 du plan 1 = 0 avec
les trois vecteurs de propagation : 51 = (1/2 + t, 1/2 -, 1/2),

g, = (1/2, 1/2 + 1, 1/2 = 1) et q; = (1/2 - T, 1/2, 1/2 + 1), tandis que
les trois autre satellites, repérés par les carrés 1, Z et 3, corres-
pondent & la réflexion nucléaire 371 du plan supérieur,1 = 1, avec les
vecteurs de propagation opposés aux précédents, c'est—é-dire:-a1, —az

et -ES. L'hexagone, formé par les extrémités de ces 6 vecteurs, est situé
dans le plan médiateur du segment reliant les points 220 et 311, c'est-
i-dire dans un plan perpendiculaire 3 la directiom {111) ; il est donc
déformé par la projection - parall&le & (001) - représentée sur la

figure ITI-7.

Figure II[I1-7
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Deux satellites d'ordre 3, qui devraient exister en cas de
structure magnétique antiphase, se trouvent dans la région A i la néme
cote, 1 = 0,5, que le cercle I et le carré 1 ; ce sont les satellites
provenant respectivement des réflexions nucléaires 137 et 402. Ils sont
repérés par les triangles sur la figure III-7.

Une mesure d'intensité du flux diffracté, effectude point par
point dans le plan 1 = 0,5 (médiateur de la région A), le long de la
diagonale représentée sur la figure III-7, entre les point 32% et ZT%,
devrait déceler 3 la fois les satellites du premier ordre notés 2207t et
371" (cercle I et carré I) et les satellites du troisiéme ordre (triangles)

notés 1377 et 4027 s'ils existent.

Beaucoup de régions é&quivalentes 3 A, contenant des réflexions

de Bragg magnétiques, existent autour de chaque plan de type 1 = 2%;1

ol n peut prendre toutes les valeurs entiéres. L'exploration systématique
d'un grand nombre de ces régions, correspondant notamment aux différentes
orientations des moments, implique l'utilisation d'un spectrométre possé-
dant un systéme de comptage capable de se d€placer sur une calotte sphé-
rique et pas seulement sur un arc de cercle. De plus des variations
sinultanées des angles @ (angle de Bragg) et w (qui définit la rotation
du cristal par rapport a4 son axe vertical) sont indispensables.

Tous ces impératifs ont &té remplis par 1'emplei du spectro-
m&tre DN3 du Laboratocire de Diffraction Neutronique (C.E.N.G.) fonction-
nant sur le réacteur S5iloé. Ce spectrométre 3 2 axes est Equipé d'un
compteur sur bras levant et peut 8tre piloté par ordinateur ; ainsi les
mesures sont possibles en tout peint de 1'espace réciproque. La longueur
d'onde utilisée est A = 1,7 A.

L'échantillon, orienté avec un axe [001] vertical, a &té
refroidi dans un cryostat 4 hélium 3. La gamme des températures, comprises
entre 0,4 K et 4,2 K,a ainsi €té accessible au prix d'un fond continu
relativement important dfi 4 la diffraction de Bragg des parois d'alumi-
nium du cryostat. Ce handicap a &té sensible pour la mesure des inten~
sités intégrées qui doit Btre effectude avec le dEtecteur grand ouvert.
Par contre pour la détection des harmoniques d'ordres 1 et 3, un trés
bon rapport signal-bruit a &té obtenu, grice 4 une collimation rigoureuse &

l'entrée du compteur.
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Les résultats des mesures d'intensité, effectuées point par

point dans le plan 1 = 0,5 le long de la diagonale reliant les points

51
32~

figure III-8 pour les deux températures T = 0,42 X et T =

500
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Figure III-§

:

{217)

et ZT% (voir figure III-7),sont présentés i titre d'exemple sur la

1,53 K.

La premidre constatation qui s'impose
au vu de ces diagrammes, c'est la présence
des satellites correspondant & 1l'harmo-
nique 1 (fondamental) & l'endroit ol on
les attendait. La distance qui les sépare
permet une mesure trés précise de la
composante T du vecteur de propagaticn E :
0,110 =
avec le résultat de la précédente expé-

T = ¢,002, valeur en bon accord

rience sur poudre.

La seconde constatation, tout aussi
évidente, c'est 1lfabsence des satellites
du troisiéme ordre,caractéristiques d'une
éventuelle structure antiphase. La flé&che
verticale signale, sur les diagrammes &
T =20,42KetT-= 1,53 K de 1la figure III-8,
en quelle position auraient di apparaitre
ces réflexions magnétiques. Quant au
pointillé horizontal sous chaque £fléche,
il indique la valeur estim@e de leur inten-
sité dans une structure en créneaux
1/10 environ de 1l'intensité des harmoni-
ques du ler ordre, soit approximativement
quatre fois plus que l'intensité moyenne
du fond
lites a été vérifiée dans toutes les

continu. L'absence de ces satel-

régions explorées, quels que soient les
domaines magnétiques impliqués, tant dans
3/2 oul =
1/2, et aussi bien pour 1la plus
0,42 X
qu'd la température intermédiaire
T=1,53 K.

les plans 1 = 5/2 que dans le
plan 1 =

basse température atteinte T =
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Sur '1a mémé figure III-8, nous avons reporté les diagrammes
enregistrés, 3 différentes températures inférieures 3 4,2 K. L'ensemble
de ces diagrammes, rangés de haut en bas par ordre de températufes décrois-
santes, permet d'appréciér 1'influence de la température sur l'intensité
des satellites du premier ordre et de mesurer précisdment cette influence
sur le module de la composante T du vecteur de propagation. Dans la 1i-
mite de la précision expérimentale cette derniére influence est négli-
geable : T reste sensiblement constant sur toute la gamme de tempéra-
tures explorée (figure III-9).
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Figure III-9

Quant & 1'€volution thermique de l'intensité des satellites
du premier ordre (seuls cbservés), elle a &té déterminde sur la réflexion
magnétique iT1+, une des moins affectées par les raies parasites en
provenance du cryostat, @ partir des mesures d'intensité intégrée. Cette
variation thermique est, elle aussi, reportée sur la figure III-9
lorsque la température augmente, l'intensité, d'abord sensiblement cons-
tante, décroit lentement & partir de 1,5 K jusqu'd devenir non mesurable
pour une température de l'ordre de 3,8 K,en excellent accord avec la

valeur retenue de la température critique (cf. chapitre 1, page 104).

3 - Autres résultats

Sept réflexions magnédtiques seulement ont pu €tre mesurées
avec une pré&cision suffisante. Ces intensités permettent toutefois de
confirmer la structure modulée sinusoldale avec les moments orientés le
long des axes de symétrie d'ordre 3, ainsi que le couplage antiferro-

magnétique entre les deux réseaux de Bravais 0, 0, 0 et 1/4, 1/4, 1/4.
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Le facteur de confiance obtenu est de 3,9 % (tableau III-2). Par contre,
1'incertitude dans la détermination des intensité&s des pics nucléaires

n'a pas permis de préciser la valeur du moment magnétique plus que ne

1'avait fait l'expérience sur poudre.

Tableau III-2

bk lFla obs. chle obs . Fca}.c.
171 - 3401 500 3352
200 -~ 3362 k50 33s2
T11-~ 3147 530 3310
020 - 3235 600 3310
117 + 11729 800 10702
317 + 15725 900 15928
2063+ 1k992 780 15636

Enfin, il convient de signaler l'existence d'une faible raie,
au centre de la plupart des régions explorées. Ainsi, dans la région A,
une telle raie est visible en 5/2, 3/2, 1/2. Une discussion approfondie

sur l'origine de ces pics sera faite au paragraphe suivant.’

¢ - Les enseignements de l'expérience

Le résultat fondamental de notre &tude est que la structure

magnétique de CeAlz est et reste une structure antiferrocmagnétique
sinusoidalement modulée dans toute la gamme des températures inférieures
i la température critique, Tcr##: 3,8 XK. Contrairement @ ce que pouvaient
laisser prévoir les théories classiques, aucune transition ni tendance

vers une structure de type antiphase n'est perceptible, seloen nos mesures,

jusqu'a une température de 0,42 K, c'est-d-dire de 1'ordre
De plus, au-dessous de cette température, deux expériences
mais a priori capables de déceler une telle transitiom,ont
effectues sur CeAl, : 1'évolution thermique de la chaleur
jusqu'i 20 mK (AMBRUSTER et STEGLICE, 1978) d'une part, et

10.

de Tcr/ 0
molins directes,
Eté récemment
spécifique

les mesures

d'orientation nucléaire réalisées jusqu'a 5 mK (BENOIT et al, 1978)

d'autre part montrent qu'aucune transition n'intervient jusqu'ad ces

températures extrémement basses (v Tcr/1000). On peut donc

conclure

cette premiére &tude neutronique sur CeAl, par la description précise

de la structure magnétique obtenue.
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Cette structure (voir figure III-10) consiste en des plans
(170) (hachurés sur la figure III-10), avec les moments magnétiques
antiparall@les orientés le long d'une direction [1711]. D'autre part,
le long des directions [170], qui sont perpendiculaires aux plans (170)
et donc en particulier 3 la direction des moments comprise dans ces
plans, les chaines d'atomes de cérium portent des moments d'amplitude
variable dont les extrémités s'inscrivent dans une sinusoide (en grisé

sur la figure III-10).

La période de cette modulation sinusoidale (transverse par
rapport 4 la direction des moments) correspond 3 la composante t du
vecteur de propagation a. T est constant sur toute la gamme des tem-
pératures explorées et vaut 0.110 + 0.002 ; ce qui est voisin de 1/9
et donne pour la 1on§ueur d'onde de la sinusoide une valeur Ag proche

de 9a/v2, soit v 51 A.

Figure IIT-190
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B - CRITIQUE DE LA STRUCTURE OBTENUE

Cette critique sera conduite tant du point de vue de la
théorie, par confrontation & des considérations de sym&trie utilisant
la théorie des groupes, qu'd partir de 1l'expérience en comparant nos
résultats (ceux, présentés ci-dessus et certains autres,déduits
d'expériences complémentaires) & ceux qui, récemment obtenus &
Brookhaven, ont &té interprétés comme caractérisant une structure de

type multi-q (SHAPIRO et al, 1979).

1 - Théorie des groupes

Le groupe d'espace cristallographique est le groupe Fdim ;
le motif est constitué de deux atomes en 0, 0, 0 et 1/4, 1/4, 1/4. Les
seuls &léments de symétrie qui laissent invariant le vecteur a sont
i'identité (E) et un axe d'ordre 2 (CZb} paralliéle & la direction
|170]. Le groupe Gy constitué de {E, 0 0 0} et de {C,y, 1/4 1/4 1/4}
possdde deux représentations uni-dimensionnelles irré&ductibles,
que nous noterons [y et T,. Les représentations hexa-dimensionnelles T
des composantes ﬁél] et Eé%) des moments magnétiques des deux réseaux
de Bravais peuvent &tre exprimées en fonction de Ty etl,

I = 3(Ty + Tyl

I1 est possible de montrer (ROSSAT-MIGNOD, 1979) que,pour la
structure magnétique,la solution générale est non colin€aire. Toutefois,
deux types de structures colin€aires modulées sont possibles

1° - une structure modulée longitudinalement avec les moments paralleles
a la direction [170],

2° - des structures modulées transversalement avec les moments perpen-

[

diculaires 3 cette méme direction [170].

Dans les deux cas, le couplage entre les deux réseaux de Bravais est
soit paralléle soit antiparallé@le.

La structure magnétique obtenue expérimentalement pour CeAl,
est modulde transversalement,avec les moments orientés perpendiculaire-
ment 3 la direction [170],et un couplage antiferromagnétique entre les
2 réseaux de Bravais ; elle est donc tout & fait compatible avec les
considérations de symétrie explicitées par la théorie des groupes.
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2 = Structure multi-q pour CeAl2 ?

Comme nous l'avons dit plus haut, les vecteurs de propagation
E dans CeAl, aboutissent sur la surface de 1la premiére zone de Brillouin
(figure III-11) et il y a vingt quatre composantes dans 1'étoile des a.
La description que nous avons faite de la structure magnétique de CeAl,
- 2 - = - - - -+
€tait fond@e sur l'indépendance mutuelle de ces différents vecteurs q,
la symétrie cubique globale &tant restituée par la coexistence de 24
domaines magnétiques équivalents.

Dans un article récent, SHAPIRQ et al (1979) ont proposé,
pour CeAl,, une structure multi-q. La justification invoquée a &té
1'observation de faibles pics de surstructure en position
ac =1/2, /2, 1/2 (figure III-12a) qui traduiraient l'existence d'un
couplage, trois par trois, des vecteurs a
initiaux (notés 313- Nous avons nous-méme
observé de tels pics en centre de zone

- - quoique d'intensité plus faible - ; ils ont
€té signalés au paragraphe précédent (cf.
page 119) et,d titre d'exemple, 1'un d'entre
eux peut €tre décelé en 5/2, -3/2, 1/2 sur
la figure III-12b.

Dans 1l'optique de Shapiro et al, trois

vecteurs ai,associés i la mé8me direction [111],
Figure IIT-11 et correspondant d trois directions de modu-

lation [170] différentes - c'est-a-dire ceux
qui aboutissent sur la méme face hexagonale de

iooo-l(l:m-)r1 i l(MAJ
soop N
1000}
600 iL - T=0.42K
400 - 500} {230} (a%)” |
2001 //\ \\ - | \ & A
w‘/"‘oﬁg« T R A mm,_/ ,..ﬂ:_‘l SO
085 Q.20 095 1.0 10§ 1. (15 {3-2.%) {5, -%9.11) {21 Yo}
a b

Figure III-12
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la premidre zone de Brillouin (figure III-11) - par exemple
e

q1 = (1/2 + T, 1/2 -1, 1/2), 4, = (1/2 =~ ©, 1/2, 1/2 + 1) et

= (1/2, 1/2 + 1, 1/2 - 1) - seraient couplés pour donner une raie
en p051t10n qC = 31 * EZ + as (position repérée par les cercles sombres
sur la surface de la premiére zone de Brillouin - flgure I11-11).
L'intensité de cette raie serait alors telle que ma {(T) = +§ (T), résul-
tat que vérifient bien les variatioms thermiques des 1nten51tes, dé-
duites des mesures effectudes 3 Brookhaven, et presentees sur la
figure III-13.

Cette interprétation pose & nouveau le probléme du couplage
entre différents vecteurs de propagation ; ainsi,le nfodyme métal a €té&
d'abord présenté comme l'exemple d'une structure magnétique modulée
incommensurable "triple-q" (BAK et
LEBECH, 1978), mais des expériences
récentes - analyse de polarisation
d'une part (MOON et al, 1979) et

confrontation des diffractions des

4000 400

rayons X et des neutrons d'autre

part (LEBECH et al, 1979} - ont

1000]- 300 montré que cette structure "triple-g"
n'était pas le modé&le correct de
structure magnétique. Cependant des

e structures magnétiques multi-q ont

été mises en évidence de fagon

100G co indirecte dans un certain nombre de

composés dont la structure est

commensurable, par exemple

DyCu (WINTENBERGER et al, 1371 et 1972),
HoRh (CHAMARD-BOIS, Thése, 1574},

NdZn (MORIN et DE COMBARIEU, 1975).

Dans le cas de CeAl2 ous avons

Figure III-13

effectué des expériences qui prouvent
que les raies de surstructure en

ac = (1/2, 1/2, 1/2) ne sont pas dues
au couplage de différents vecteurs ai' Nous les attribuons plutdt i la
présence,dans CeAl,,d'une autre structure magnétique d'énergie voisine,
en proportion variable d'un &chantillon a 1l'autre, notamment en fonctiom

du taux d'impuretés qu'il contient.
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Cette interprétation nous a &té inspirée par les résultats des
expériences de diffraction que nous avons effectuées sur les composés de

formule Ce PrXAlz. En effet,dans le diagramme de poudre obtenu pour le

1-x
composé contenant 9

(]

¢ (x = 0,09) de praséodyme, une raie 5/2 3/2 1/2,
caractéristique d'une structure antiferromagnétique type II, est apparue,
et elle a &té trouvée deux fois plus grande pour le composé correspon-
dant 4 x = 0,145. Ce résultat a été compris comme traduisant 1l'existence
de régions, plus ou moins nombreuses suivant la proportion d'atomes de
praséodyme alliés, dans lesquelles la modulation selon [170] a disparu
laissant la place a4 une structure de type CeAl, sans modulation, c'est-
d-dire antiferromagnétique. Cela revient 3 penser que les "impuretés"”

de pras€odyme sont capables, dans les syst@mes ternaires, de bloquer la
propagaticn de la modulation ; de 1& i émettre 1'hypothd@se que d'autres
impuret&s ou des tensions internes peuvent avoir, dans CeAl,, des

effets locaux semblables,et donc donner lieu 3 des réflexions du méme
type,il n'y a qu'un pas gque nous avons fait. Mais cette hypothé&se
demande & 8tre vérifife tant pour ce qu'elle récuse que pour ce qu'elle

avance.

a - La structure multi-q récusée

En ce qui concerne ce premier volet il convient de trouver
des expériences capables de différencier les deux interprétations en
présence : structure multi-g ou nodules antiferromagnétiques sans modu-
lation autour des défauts. Contrairement au cas du néodyme cité plus
haut, et compte-tenu du fait que les interprétations invoquées se réfé&rent,
toutes deux,d des r-énoménes d'origine magnétique, 1'8tude par diffrac-
tion neutronique, utilisant 1'analyse de polarisation, n'est pas ici
la mieux adaptée, car elle ne peut que rejeter ou accepter,en bloc,les
deux solutions. Au contraire, l'application d'une contrainte uniaxiale
sera capable de diffé€rencier certaines composantes de Fourier ﬁa_ qui,
dans le cristal non perturb8, sont &galement distribudes. Ainsi,lau
cas oll la structure magnétique serait bien une structure multi-q, les
§+_ couplés entre eux sous contrainte nulle, resteraient couplé&s sous
fa%ble contrainte ; en particulier pour une structure triple-q, les
intensités relatives des trois pics magnétiques,correspondant aux trois
positions ai autour de chaque position Ec,ne devraient donc pas dépendre
de la contrainte appliquée. A l'opposé, si aucun couplage n'existe
entre les différents ai (structure simple-q),les intensités relatives
des trois pics considérés doivent varier sous 1'effet d'une contrainte
uniaxiale, méme faible, 2 condition qu'elle ne soit pas appliquée selon

- . - « . =+
une direction de symétrie des trois ma correspondants.
i
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Nous avons appliqué une contrainte uniaxiale selon [112] sur
un cristal parallélépipédique dont les faces avaient &té taillées selon
des plans respectivement perpendiculaires aux directions [111], [170]
et [1T§]. La contrainte est  appliquée perpendiculairement au plan de
diffraction, la charge étant transmise a4 1'échantillon par 1l'intermé-
diaire de deux pistons d'acier dur, gainés de téflon pour réduire la
friction sur les faces du cristal. La charge effectivement appliquée
est  déterminde par un systéme de jauges de contraintes placées dans
un pont, capable de mesurer les déformations au voisinage méme de
1'échantillon. Tout cet ensemble a €t& monté § l'intérieur d'un cryos-
tat classique puis placé au centre du spectrométre deux axes D1A de

~

1'Institut Laue-Langevin 3 Grenoble. Les expériences de diffraction des
neutrons ont &té effectuées 3 la longueur d'onde de 1,91 A avec un
monochromateur Ga (311} ; comme nous le verrons plus loin,la divergence
du faisceau (6°) a permis 1'observation de pics qui ne se trouvaient pas

exactement dans le plan de diffraction.

Les intensités magnétiques ont été& observées au voisinage des
positions q. =(1/2, 1/2, 1/2) et q_ = (1/2, 1/Z, 1/2). Comme nous
1'avons dit plus haut (cf. page 115) et comme le rappelle la figure III-11,
les satellites magnétiques sont, dans 1'espace réciproque, situés sur
des hexagones constitués par deux triangles é&quilatéraux provenant de
deux zomes de Brillouin adjacentes. Un de ces hexagones est représenté
sur la figure III-14 : celui qui se trouve autour du point (5/2, 3/2, 1/2)
du réseau réciproque (symbolisé& par un carré). Des mesures d'intensités
réguliérement espacées ont &été effectuées le long de la direction [170]
autour du point (5/2, 3/2, 1/2), c'est-a-dire perpendiculairement i la
contrainte appliqude selon [112]. Les résuitats de ces mesures sont présent8s sur
la figure III-14, pour trois valeurs différentes de la contrainte appliquée. Pour la
contrainte la plus faible, o = 20 bar, on peut observer quatre raies magné-
tiques. Deux d'entre elles, les plus extérieures,qui correspondent &
§ = +0,109 #& 71, proviennent des deux extrémités de 1l'hexagone et se
trouvent dans le plan de diffraction. Les deux autres raies, en posi-
ticns intermédiaires, sont associées aux quatre points de 1'hexagone qui
ne se trouvent pas dans le plan de diffraction ; elles sont séparées
1'une de 1'autre par une distance 26 = 0,109, ce qui correspond bien &
t/2. Grice 3 la divergence verticale importante du faisceau, la quasi-
totalité de 1l'intensité de ces raies peut &tre mesurée avec le compteur
dans le plan horizontal ; sous contrainte nulle l'intensité de ces
raies intermédiaires est approximativement le double de celle des raies
magnétiques situées en #1, puisqu'elle correspond 4 la superposition de
deux réflexions. A 114 bar, les pics & #t/2 poussent,tandis gue ceux 2
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Figure III-14

t7 diminuent sensiblement ; ces dermiers disparaissent complé&tement
sous contrainte plus forte. Cette variation rapide des intensités rela-
tives prouve, sans ambiguité possible, que les ﬁa_ ne sent pas couplés.
: i

L'argument, selon lequel l'application d'une contrainte est
capable de détruire un éventuel couplage, peut &tre rejefé si 1'on -,
considére que 1'énergie élastiQue par atome de cérium, estimée i partir
des constantes é€lastiques mesurées dans CeAlz (LUTHI et LINGNER, 1979),

=

est de 1'ordre de 0,4 X 3 1000 bar, c'est-d-dire trés inférieure 3
l'énergie correspondant 3 la température d'ordre Tcr = 3,8 K. Notre
conclusion, 3 partir de cette &tude, est donc l'affirmation du caractére

simple-q de la structure magnétique de CeAl,.

b - Coexistence de différentes phases magnétiques dans CeAl,

Les conclusions de 1'&tude du systéme Ceq_Pr Al, nous ont
conduits a4 effectuer des mesures de diffraction neutronique sur un
monocristal de CeAl, sous pression hydrostatique. A 25 kbar, toutes les
réflexions correspondant aux vecteurs ai ont disparuy et des raies trés
intenses peuvent 8tre cobservées en position ac (figure III-15). De
telles raies, qui sont caractédristiques d'un simple antiferromagnétique

type II, ont ét& mesurées dans différentes zones de Brillouin.



- 127 -

Lorsque la pression diminue,

(1/2+5,5V2-5,3’2) les deux phases ai et ac coexis-

I{coups,/160) tent (cf. figure III-15, pour
1000t P = 10 kbar). Cette hystérésis
P=10kbar de pression peut expliquer

1'existence, & la pression atmo-
S00¢ sphérique, de résidus de 1la

” &- j;ig_ phase haute pression qui sont
—— L —— —

: stabilisé&s par des impuretés ou

— a3 010 f des défauts ponctuels.

[ {eours /1505 )

P=25 kbar En outre, la figure III-16

oaor montre que les températures de

Néel de la phase antiferromagné-

o

- tique simple et les températures
S00p i
¢ critiques de la phase sinusoi-

_;i EQ ‘# dalement modulées sont diffé-
co R m -y . .
rentes ; les premiéres condui-

0 -070 04 %) By

~

sent 3 une température de Néel,
T, de l'ordre de 2,8 X a la

N

pression atmosphérique. La varia-

Figure III-15

tion thermique de la raie obser-
vée en pesition EC par SHAPIRC
et al (1979) peut,aussi,8tre

WK F o(herk-t)
L_n SRk akd expliquée par une telle phase
o § =% antiferromagndtique simple.
3_ T
2 . .
g 10 20 P(kbar)

Figure III~16
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C - CONCLUSION

A la fin de 1'€tude qui vient d'&tre présentée, 1l'image que
1'on peut avoir de CeAl, est beaucoup plus précise et plus cohérente

- d'abord, la certitude de l'existence d'un ordre magnétique i basse

~

temp&rature coupe court 3 toutes les controverses ;

- ensuite, le type d'ordre magnétique qui apparait vers 3,8 K et
demeure inchangé jusqu'ad, au moins, 400 mK, &claire d'un jour nouveau
un comportement apparemment ambigu, en particulier sur deux points

1 - par les nombreux couplages antiferromagné€tiques que cet ordre
contient (entre plans (111), entre réseaux de Bravais, et le
long de la sinusoide elle-méme), il permet de comprendre que cer-
taines propriétés puissent paraitre celles d'un antiferromagnédtique

normal,

2 - par 1l'existence d'une modulation des moments (qui explique la
difficulté de la mise en évidence des raies magndtiques), il

refléte l'anomalie de ce composé.

Il convient toutefois de développer une analyse détaillée,qui
explicite la relation de cause 4 effet entre ce phénoméne (modulation
des moments) et le caractdre "anormal’ de CeAlz.
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CHAPITRE 11l

LA PHASE BASSE TEMPERATURE

Lt'objet de ce chapitre est l'interprétation de la structure
magnétique dans le but

- d'une part de définir la nature de la phase basse température (P.B.T.)
de CeAl,,

- d'autre part d'éclairer les divers comportements observés de ce
composé.

A - INTERPRETATION DE LA STRUCTURE : LES MECANISMES QUI REGISSENT LA

PHASE BASSE TEMPERATURE

Depuis que l'explication de la premigre structure hélicoidale,
mise en évidence dans MnAuZ (HERPIN et al, 1959), a conduit 4 la décou-
verte théorique des structures spirales (VILLAIN, 1959 ; KAPLAN, 1959 ;
YOSHIMORI, 1959), des configurations de moments variges et originales
ont 8té observées, en particulier sur des composés & base de terre rare

(XOEHLER, 1972).

Parmi elles,l'arrangement sinusoidal des wmoments a donné lieu
i de nombreuses &tudes, tant expérimentales que théoriques (ELLIOTT, 1961 ;
KAPLAN, 1961 ; KOEHLER et al, 1962 ; BRUN et al, 1970 ; GIGNOUX et al,
1972 ; GIGNOUX et GOMEZ-SAL, 1576 ; ROSSAT-MIGNGD, 1979), qui ont abocuti
& la définition précise des critéres d'existence et de stabilité (ou
d'instabilité&) thermique de telles structures.
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Pour qu'une structure modulée en amplitude existe et reste

.

stable 3 des températures trés inférieures 3 la température d'ordre,
trois coenditions doivent &tre remplies qui concernent respectivement

- la nature de 1'&change,
~ le type d'énergie d'anisotropie et son intensité,

- et le caractére du niveau fondamental.

1 - Structure & longue période : compétition d'échange

Historiquement la premi&re i avoir &t& énoncée et démontrée
(VILLAIN, 1959 ; YOSHIMORI, 1959), cette condition stipule que la pré-
sence simultange d'interactions d'échange de signes opposés,entre ions
premiers voisins et ions d'un voisinage plus lointain (second, troisidme,
etc...),est nécessaire pour que puisse  exister une structure i longue

période.
Sur l'exemple, le plus simple,
d'une chaine linéaire d'atomes i, j,
(i} - (J) (k) L k, etc... (figure III-17), ol
]m } } Mkf existent seulement deux interactions
- ”““'é‘““'O“—— d'échange ¥, et §J,, l'une positive
I 34>0 I 31>Q[ . entre premiers voisins §F,, et
1'autre négative, entre second voi-
e~ sins, F,, on peut comprendre aisé-
$:<0 ment, en effet, que deux moments suc-
cessifs quelconques, ceux portés par
i et j par exemple, subissent néces-
Figure III-17 sairement l'effet de ces deux inter-
actions antagonistes. L'énergie
d'échange qui s'écrit
Ei = - 2(31 ﬁi.ﬁj-rﬁé ﬁi.ﬁk), sera minimisée, soit par l'ouverture de

l'angle entre moments consécutifs (structure de type hélimagnétique),
soit par diminution inégale du module de ces moments (structure de type

sinusoidal).

La P.B.T. de CeAl, doit donc &tre le sidge d'une comp&tition
entre interactions d'échange de signes opposés. Si la présence d'inter-
actions positives n'est pas, a priori, tré&s surprenante compte-tenu du
comportement général de la série des RAl, (cf. premiére partie), 1l'exis-
tence simultan€e de fortes interactions négatives reste encore inexpliquée.
Des tentatives ont €té faites pour mettre en évidence de telles inter-
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actions dans d'autres composés, dont GdAl2 et ErAl,, mais elles semblent
avoir toujours abouti au résultat contraire. Si le cas de CeAl, est spé-
cifique, la présence d'interactions négatives pourrait, peut-8tre, &tre
associée & un mécanisme collectif de diffusion ré&sonnante.

2 - Structure colinéaire : anisotropie uniaxjale forte

Les structures hélicoidales comme les structures modulées
nécessitent une compétition entre interactions d'&changes positives et
négatives ; cependant, alors que les premiéres. requiérent une anisotropie
telle que les moments restent dans des plans préférentiels (K < 0), les
secondes impliquent l'existence d'une forte anisotropie uniaxiale (K > 0).

Le r8le important joué& par l'anisotropie dans la définition
des structures non colinéaires ou modulées a &té théoriquement &tudié
par ELLIOTT (1961) et KAPLAN (1961).

Le comportement de CeAl,, tel gqu'il a pu Etre observé sur des
Zchantillons monocristallins, a révélé le caractére grandement anisc-

trope de ce composé cf. mesures d'aimantation {figure III-18)} et varia-

tions thermiques de la chaleur spécifique sous champ (BREDL et STEGLICH,
1978) (figure III-19). Cela peut &tre jugé surprenant car, conformément
i ce qui a &t& dit au chapitre I (page 103), le fondamental de champ

cristallin est un doublet FT’ niveau qui est absolument isotrope

(SCHUMACHER et

HOLLINGSWORTH, 1966).
¢
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Figure III-18
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L'anisotropie observée doit donc &tre induite par le champ.
De plus, l'existence de la structure magnétique modulée prouve que 1'ani-
sotropie demeure importante,méme en champ magnétique appliqué nul ; i1l
faut donc que le champ moléculaire soit, 3 lui seul, suffisant pour
induire cette anisotropie. L'extension du modéle de champ cristallin,
adapté au cas d'un antiferromagnétisme simple & deux sous-réseaux
(cf. page 52), a permis de montrer qu'un échange, mesuré par la somme
des coefficients, kA (entre sous~réseaux adjacents), et kP (8 1'intérieur
de chaque sous-réseau), et correspondant 2 une tempdrature de Néel
d'environ 6,5 K, est suffisant pour induire, par polarisation du Tgs
une énergie d'anisotropie du méme ordre de grandeur que 1'énergie

d'&change (voir figure III-33, page 147).

3 - Structure sinusoidale : forte interaction avec la hande de conduction

La troisiéme condition, rendant envisageable une structure i
modulation sinusoidale des moments, est que 1'amplitude de ces derniers

puisse 8tre réduite par rapport 3 celle qui correspond au doublet de

Kramers P7q

Si cette réduction est d'origine thermique (ELLIGTT, 1961 ;
KAPLAN, 1961), une structure modulée en amplitude peut &8tre stable dans
un certain voisinage de la température d'ordre (domaine dans lequel le
moment n'est pas saturé soit approximativement TCT/Z £ T <« Tcr)’ c'est-
d-dire tant que 1'énergie libre peut &tre fortement abaissée par le
terme d'entrcopie. Puils lorsque la température s'abaisse, une transition
doit intervenir vers une autre structure, compatible avec l'existence
d'un moment plein, comme cela a été observé, notamment dans le cas du

thullium métallique (KOEHLER et al, 1962 ; BRUN et al, 1670).

Pour CeAl,, la saturation du moment se produit au voisinage
de 2 K (cf. figure III-9, page 11§, mais la transition vers une autre
structure n'est pas observée malgrélla diminution d'entropie associée
4 cette saturation. Cela signifie que 1'8tat oscillant est stable, non
pas pour raison d'énergie libre minimum, mais parce que c'est 1l'énergie
interne du systéme elle-méme (assocife au niveau fondamental) qui favo-

rise cette stabilitéd.
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Ce ''cas de figure" a été envisagé et discuté pour les ions
"non-Kramers" (GIGNOUX et al, 1977), car il implique l'existence, comme
niveau fondamental, d'un singulet de champ cristallin. Une réduction du
moment magnétique induit peut alors intervenir indépendemment de tout
effet d'entropile, comme cela se produit pour TbNio,scuo,4 {(GIGNOUX et
al, 1972}.

En conséquence, la structure magnétique de CeAl, paralt &tre en
totale contradiction avec le concept de dégénérescence de Kramers, qui
ne permet pas l'existence d'un niveau fondamental de champ cristallin

non magnétique.

La réslité est que ce concept a &té Elaboré pour des ions
isolés et non pas pour des métaux., Comme on l'a dit dé&s l'introduction
de cette &tude sur CeAl,, 1'ion ce* dans ce composé interagit trés
fortement avec la bande de conduction (ce qui conduit en particulier 3
l'effet Kondo}. I1 n'est donc paé tout & fait &tonnant que le théoréme

de Kramers, bien qu'il soit souvent appliqué & des métaux, ne soit pas

valable dans le cas particulier de CeAlz.

L'état de base de CeAl, doit, en fait prendre en compte, non
seulement les caractéristiques de 1fion 4f Ces+, mais aussi celles de
la bande de conduction : cet &€tat de base nous l'avons donc relié a
l'existence de l'effet Kondo & haute température. Il serait alors 1la
conséquence du fort couplage, -F ¢ 3 G, entre le spin S de 1'ion et 1la
polarisation G des électrons de conduction.

Un tel couplage, dans le cas simple d'un modé&le de Heisenberg
SZ =g, =% %, conduit par addition des spins & un systéme singulet-
triplet qui peut décrire 1'effet Kondo (NOZIERES, 1974) si le singulet
est fondamental (c'est-3-dire 3 la condition que F5¢ soit négatif).
Si la bande de conduction est décrite dans son intégralité, la sépara-
tion, AK, entre ces deux niveaux, permet de définir une température de
XKondo Ty, telle que kBTK = Ay ; elle est le plus souvent trds faible et

donc négligeable devant les interactions d'échange entre atomes.

Dans CeAl, ce n'est pas le cas : la réduction observée des
moments implique une compé@tition entre échange et effet Kondo, c'est-
d-dire des températures caractéristiques comparables. En effet, les
interactions d'&change entre atomes de c&rium 1&vent la dégéndrescence
du triplet et en mélangent les &tats avec le singulet ; suivant les
ordres de grandeur respectifs des énergies mises en jeu, le moment du
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2

cérium peut &voluer entre zé€ro {cas ol AIM® <« kB TK) et la valeur

maximum correspondant au moment du doublet initial (cas ol AMZ >> kB TK) ;
si le champ moléculaire varie d'un site 3 l'autre (effet de la compéti-
tion des &changes positif et négatif, cf. page 130), le moment varie d'un

site 3 1'autre et une structure modulée peut exister.

Ce premier exemple,ainsi prouvé,de compétition entre &change
et effet Kondo,qu'a con;titué lﬁ P.B.T. de CeAlz, a sans doute contribué
4 1'existence des nombreux développements thé€oriques actuels sur le
réseau Kondo 3 basse température, qui peuvent &tre classé&s en quatre
groupes suivant le type d'approche utilisée

- modéles de champ moléculaire (BREDL et al, 1978 ; BENOIT et al, 1978b .;
BENOIT et al, 1979),

- modé&le s-f unidimensionnel (DONIACH, 1977 ; JULLIEN et al, 1977 et
1978),

- méthode de groupe de renormalisation {(JULLIEN et al, 1979a et b),

- méthode basde sur l1'intégrale fonctionnelle permettant d'obtenir un
diagramme de phase du réseau Kondo (LACROIX, 1979 ; LACROIX et
CYROT, 1879),

Pour analyser certains résultats expérimentaux nous avons nous-
méme &tabli, en collaboration avec (. Lacroix-Lyon-Caen, un modéle simple
présenté plus loin (cf. page 150) qui est basé sur 1l'approximation du
champ moléculaire.

8 - LA PHASE BASSE TEMPERATURE ET LES PROPRIETES OBSERVEES

L'objet de ce paragraphe est de relier les propridtés obser-

vées de CeAl, & la structure qui vient d'@tre &tablie et & l'interpré-
taticon physique que nous en avons donnée.

Les théories actuelles ne sont pas suffisantes pour traiter
simultanément les effets de champ cristallin et la compdtition entre
fluctuations de type Kondo et ordre magnétique. Nous avons donc tenté
de dégager les comportements physiques se rattachant plus particulidre-
ment 4 l'un ou & l'autre de ces deux phénoménes.

Dans une premiére partie nous rechercherons ce qui peut
s'expliquer dans un modé&le classique de champ cristallin seul, tandis
que la seconde partie sera consacrée aux propriétés dites "anormales"

de CeAl,,d partir d'un mod&le simple prenant en compte 1'8tat fondamental
particulier dé&fini plus haut.
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T - Antiferromagnetisme et champ cristallin

a - Approche gqualitative

Les mécanismes d'aimantation, en champs forts,d'une substance
antiferromagnétique sont un moyen simple d'&valuer 1'é€nergie d'aniso-
tropie par rapport & celle des interactions d'échange entre sous-
réseaux. Ils consistent essentieliement, soit em une rotation de la
direction d'antiferromagnétisme, qui s'oriente perpendiculairement au
champ, ce gui caractérise une anisotropie faible, soit en une rotation
brutale, dans le sens du champ appliqué, des moments de 1'un des sous-
réseaux, phénoméne typique d'un comportement forte anisotropie. Sous
l'effet du champ cristallin,les rotations s'accompagnent souvent d'une
variation du module des moments, qui doit &tre sensible aussi lorsque
le champ appliqué zugmente (cfl premiére partie).

En champs pius faibles, ces mé€canismes sont souvent précédés
d'un processus de déplacement des parcis qu'il convient de ne pas négli-
ger sous peine d'interprétations erronnées.

0t f | .
DY i | 111

- 1'.25 304 i 3 1110]
S sl L [100]
@ b Q ﬁ
>3 : | E
= o} am T=17K!

o 50 100 150

H (kOe

Figure III-20
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Dans le cas de CeAl,,les courbes d'aimantation, déterminées
selon les trois directions principales [100], [110] et [111], peuvent
€tre divisées en plusieurs zones suivant la valeur du champ appliqué,
comme 1l'indique la figure III-20. Les deux premidres zones (1 et 2),
correspondant 3 des champs appliqués faibles, sont celles ol peuvent se
développer prioritairement les effets 1iés 3 1'existence des domaines.
Les zomes suivantes (3 et 4) sont caractérisdes par 1la rtotation des
moments, Eventuellement accompagnée de la variation de leurs modules.
La derniére zone enfin, au-dessus de 60 kOe, est caractéristique d'un
comportement paramagnétique sous champ.

1 - Les effets_de_domaine

Les monocristaux antiferromagnétiques cubiques sont magnéti-
quement isotropes, car ils sont divis&s en domaines dans lesquels la
direction d'antiferromagnétisme ([111] pour CeAl,) occupe toutes les
directions équivalentes. Quelle que soit l'orientation du champ magné-
tique faible appliqué la susceptibilité, x, est &gale 3 1/3(x” + le }.

Les domaines sont séparés par des parois, généralement beaucocup
plus €troites que les parois de Bloch d'un ferromagndtique. En outre,
l'énergie mise en jeu par le champ appliqué, proportiomnelle 3 (X, -}Ky)Hz,
reste faible méme pour des champs assez &levés, ce qui rend les parois

antiferromagnétiques difficiles 4 déplacer ; les phénoménes associés &
de tels déplacements ne se manifestent donc que dans des champs non

négligeables.
) L'aimantation de CeAl,
— mesurée 4 1,7 K dans des
@ | champs relativement faibles
E V‘::n (figure III-21) illustre
}5 CU°° le comportement qui vient
f jﬁ d'étre décrit : un champ
@ de l'crdre de 5 kOe est
E? nécessaire pour que s'amorce
Ei le mécanisme de déplacement
Y des parois, comme le démontre
0 ? 19 1% FN«BQ l'isotropie de l'aimantation

mesurée au-dessous de cette

valeur.

Figure III-21
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Ha (seion[OUﬂ) Au-dessous de 5 kOe les
d 54735 ° 4

: déplacements des parois s'effec-

f‘~ tuent de maniére 4 favoriser,

i parmi les huit domaines existants.

celui ou ceux pbur lesquels 1la

direction d'antiferromagnétisme

el [ J fait,avec le champ,l'angle le

- plus voisin de M/2. Ainsi, lorsque
le champ est appliqué selon une

T T~ }4a direction de symétrie quaternaire,

"-"'_"-'"""—""h
-
—-—pf—

t (selon [111]) les huit domaines sont dans une
} o =70,53° situation &quivalente (figure
t E I111-22a) ; aucun déplacement de
L : paroi ne doit intervenir et la
- ! susceptibilité, due i un faible
Tl L7 phénoméne de rotation des mo-
ments, reste en parfaite conti-
----- nuité avec celle de la zone pré-~
re ] ,:j ' cédente (ce qui_péut 8tre vérifié
i ! sur la figure III-21). Un champ
i}éxL___ ' : appliqué selon une @irection
F{a ternaire va, au contraire,
. { salon {110}) tendre 3 &liminer les deux do-
- L= * =30° maines parallélés au champ au
profit des six autres (figure
Figure IT -22 I1:.-22b), la susceptibilité doit

donc rompre avec son &volution

précédente et croitre jusqu'a
atteindre en fin de processus une valeur x(s} de l'ordre de 8/9 XL
(3 T =20K) ; de méme le champ appliqué selon une direction binaire fera
disparaitre les quatre domaines faisant avec elle de petits angles au
profit des quatre autres situés dans le plan perpendiculaire (figure
I11-22c), la susceptibilité devra donc croitre plus vite que les deux
précédentes, sa valeur finale, x(z), &tant (toujours & z&ro Kelvim)

€gale 3 Xl.

La figure III-21 est qualitativement conforme au compcrtement
décrit. En particulier les variations de 1'aimantation selon [111] et
[110] présentent, vers 5 kOe, la rupture de pente attendue, tandis que
selon [100] 1'aimantation évolue continuement ; de plus,la position
relative des courbes correspond 4 l'ordre prévu. Il est illusoire
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d'essayer de trouver un accord plus quantitatif entre 1'expérience et

s

le modéle utilis& ici (simple antiferromagnétisme i z&ro Kelvin) dont

la simplicit& tranche par rapport a4 la complexité de la structure magné-
tique de CeAlz.

On peut remarquer toutefpis que des mesures de X (H) ont &té
effectudes sur un autre monocristal,selon la direction [110] seulement
(COCHRANE et al, 1978}, qui font apparaitre une hystérésis vers 5 kQe,
ce qui confirme notre interprétation (figure III-23) ; elles nous four-
nissent,en outre,un ordre de grandeur du champ pour lequel le processus
de déplacement des parois semble terminé : Hy = 10 kOe. Cette valeur
coincide avec celle pour laquelle le couple de torsion mesuré par ces
mémes auteurs devient brusquement non nul (figure III-24), l'isotropie
magnétique d'une structure multidomaine entrainant la nullité du couple
de torsion. Il convient de signaler que cette conclusion n'est pas
celle 4 laquelle parviennent les auteurs des mesures (COCHRANE et al,
1978) qui invoquent un couplage magnétoélastique.

'Mfcmu}gml J - F(C.g.s.)
2 - - 1000 - TazaK
Figure III-23 i o7 Tatax Figure IT1-24
7
. , ’2« {hOa) | g-’% ~ Huge
Ta g

d'aprés COCHRANE et al (1978).

Les variations de M/H en fonction de T pour plusieurs valeurs
de H (figure III-25) ont été déduites des courbes M(H) isothermes du
type de celle qui est présentée sur la figure III-20. Lorsque le champ

M (uem/g)

H=20 k(e
4k 2;
5 _H:TOkM_

H=S ke ﬁM
Hesir ——l— A ——— 4 T

g 2 4 6 8 10
T{K]

g Figure III-25
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augmente on passe d'une situation totalement isotrope (pour H < 5 kOe)

i une situation de ﬁlus en plus anisotrope, oll la position relative des

courbes, sur toute la gamme des températures &tudiées,ne correspond &

1'ordre attendu (voir plus haut) que pour des champs compris entre 10

et 20 kOe. Cette valeur estimée, 10 kOe < Hy < 20 kOe, peut &tre Tappro-

chée encore de celle pour laquelle l'anomalie de longueur mesurée 3 trés
"basse température passe par un minimum
(figure 111-26) (CROFT et al, 1978), le

T i ' ' comportement de AL/LO pouvant aussi bien

8tre interprété par un effet de déplace-
ment de parois que par un mécanisme de
rotation de la direction d'antiferro-
magnétisme comme il 1'a &t& d'abord par
les auteurs de ces mesures ; mais le
mécanisme de rotation de la direction
d'antiferromagnétisme est caractéristique
d'un mod&le i faible anisotropie incom-

A -
107 {L LO)/’L0

patible avec la structure de CeAl,.

Figure III1-26 : (CROFT et al, 1978).

1 1
C 0 20 30 40 30
H{kQe)

2 - Le métamagnétisme

Au-dessus de 15 kOe les aimantations mesurées a 1,7 K selon
les trois directions cristallographiques principales (figure III-27)
continuent 3 croitre dans le mBme ordre que précédemment. Dans des
champs compris entre 45 et 60 kOe sulvant la direction, se produit la
transition métamagnétiqué. Relativement brutale lorsque le champ est
appliqué selon [100] et [111], cette tramsition caractérise un compor-
tement de type forte anisotropie ; elle est par contre beaucoup plus
progressive pour H paralléle & [110], ce qui est cohé&rent avec le fait
que les seuls domaines existant en champ moyen sont perpendiculaires

au champ-

Dans la phase paramagnétique,une anisotropie de ltaimantation
apparalt : M[111] > M[110] > M[1001 : cet &chelonnement est différent
de celui des susceptibilités initiales, un croisement des courbes

mesurées selon [110] et [111] est donc obligatoire, il intervient vers
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30

20

Figure III-27

S
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45 kOe. En champs &levés, l'aimantation continue 3 croitre presque
lin&airement avec le champ ; sa valeur mesurde selon [111] est de

.

0,7 £ 0,05 ug 4 60 kOe et de 0,55 = 0,05 Up extrapolée en champ nul.

La transition métamagnétique entre la phase paramagnétique
et la phase ordennée &vclue avec la température, pour chaque direction
du champ appliqué. Si 1'on définit le champ de transition comme étant
celui pour lequel les courbes d'aimantation présentent un point dtinfle-
xion, on peut, i partir de nos mesures, tracer dans le plan "champ-

température" la fronti&re entre ces phases (triangles sur la figure
ITI-28).

D'autres mesures ont, elles-aussi, permis de déterminer cette
transition de phases : dilatation thermique sur &chantillon polycristal-
lin (CROFT et al, 1978), chaleur spécifique sur monocristal (le champ
€tant appliqué selon les directions [110] et [100] : mesures de BREDL
et al, (1978a et b); le champ &tant appliqué selon [111] : nos mesures).
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La ligne de transition de phase

qui joint les points correspondant

50

1

H(koe)

aux deux déterminations différentes
{aimantation : triangles, chaleur
spécifique : cercles) est présentée
sur la figure III-28 pour la direc-

30 |- DIRECTION [111] tion [111] du champ appliqué. Le
point & 70 mK a &té obtenu i partir
20 |- de la courbe d'aimantation mesurée
au C.R.T.B.T. sur l'appareil mis au
10 point par Génicom.
T{K)
I L i
0 1 2 3 4

Figure III-28

b - Analyse 3 partir de modsles simples

La structure magnétique de CeAl, caractérise un comportement
"forte anisotropie' compatible avec les processus d'aimantation. Pour-
tant le doublet T',, niveau fondamental fourni par le champ cristallin,
est absolument isotrope. Contrairement aux autres composé&s de la série,
la forte anisotropie magnétique de CeAl, aurait-elle une autre origine

que magnétocristalline 7

L'analyse de certains résultats expérimentaux au moyen de
mod&les simples ne prenant en considération que le champ cristallin et
1'8change, peut aider 3 éclairer cette situation. '

Le coefficient de Stevens d'ordre 6 &tant nul pour CeS+, seul
le param&tre de champ cristallin d'ordre 4 intervient dans CeAl,. Sa
valeur, B, = 0,29 K, a €t& choisie telle,que le niveau excité Ty soit a
100 K au-dessus du fondamental v, conformément aux résultats d'expé-
riences effectudes dans le domaine paramagnétique (cf. page 103). En
notation de Lea, Leask et Wolf cela donne W = 17,4 X et x = 1,0,
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1 - Modéle & un seul sous-réseau

ML A S o Sk e ek R e P T T M .

I1 s'agit ici de ne considérer qu'un seul sous-réseau magné-
tique, soumis & un champ effectif qui varie proportionnellement & son
aimantation propre.

Cette méthode nous a permis d'expliquer certains résultats,
comme l'anisotropie de l'aimantation en champs forts,ou la dispersion
des points expérimentaux du facteur de forme magnétique, en utilisant
directement, pour CeAl,, l'Hamiltonien ¥ (%) dsfini page 44.

Les mesures du facteur de forme de CeAl2 ont été effectuées
avant la détermination de la structure magnétique,avec un but précis
le magnétisme de CeAlz, composé Kondo, est-il complétement localisé, ou
bien comprend-il une partie importante de magnétisme diffus ?
L'expérience a été effectude sur le diffractométre i neutrons
polarisé&s D5 de 1'I.L.L. Les résultats de diffraction des neutrons pola-
risés peuvent 8tre examinés de deux mani&res

- dans l'espace réciproque ol les facteurs de structure magnétiques,
déduits des intensités I (hkl) des réflexions de Bragg,peuvent 8tre

~

comparés a4 ceux que fournit un modéle ;

- dans l'espace direct, ol 1'on obtient par transformée de Fourier
la densité& qui est a 1'origine de la diffraction.

uig]

(011} 2A

g Al b

W 1A
a b

Figure ITI-29
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Ltétude des cartes de densité d'aimantation de CeAl2 a permis
de mettre en évidence puis de séparer deux contributions & l'aimantation :
1'une, localisée sur les atomes de terre rare, l'autre, diffuse, créée
par la polarisation des électrons de conduction. La figure III-29 pré-
sente les densités d'aimantation totales dans CeAlz,projetées sur les
plans (001) (a) et (011) (b). Le fait que la plus grande part de
1'aimantation ait &té trouvée localisée sur les atomes de cérium justifie
1'emploi du mod&le ionique envisagé et répond 4 la question premiére
que nous nous posions au sujet de la localisation du magnétisme d'un
composé Xondo.

Dans 1'espace réciproque, l'analyse des amplitudes magnétiques
a pu 8tre effectuée en utilisant la méthode des opé€rateurs tensoriels
(LOVESEY et RIMMER, 1969). Selon cette approche, les fonctions d'onde
du niveau fondamental, provenant du F7, et obtenues par la diagonalisa-
tion de 1'Hamiltonien 36(3), sont reliées‘aux facteurs de structure,
d'une part par l'intermédiaire de quantités qui dépendent seulement de
la configuration 4f de 1'ion libre (tabulées pour les terres rares
(LANDER et BRUN, 1970)), et d'autre part 4 partir des intégrales radiales
<jk> qui s'expriment en fonction de f(r), répartition radiale des glec-
trons (ces intégrales <j,> ont 6té calculées récemment pour l'ion libre,
par la méthode relativiste de Dirac-Fock (DESCLAUX, 1974})).

A partir des facteurs de structure mesurés,on peut calculer les
amplitudes de diffusion, uf(ﬁ), pour un atome, que nous avons reportées
en fonction de sin®/* (cercles pleins sur la figure III-30). Pour
sind/i > D,SQ'R'1, région ol il n'y a plus do contribution de l'aimanta-
tion diffuse, nous obtenons le facteur de forme f(ﬁ) de 1'ion Ce3+ dans
la structure RAl,, qui peut &tre comparé, au modéle de champ cristallin
décrit plus haut.

L'ajustement de ce mod&le aux résultats expérimentaux peut se
faire 3 partir du coefficient de champ moléculaire, A, seul paramdtre
libre si l'on admet que le champ moléculaire dans ce mod&le n'est pas
directement 1id & la tempnérature d'ordre déterminée exp&rimentalement.
De plus il est clair que l'aimantation obtenue sous 48 kOe ne provient
que d'une partie du moment fourni par le champ cristallin ; il n'est
donc pas possible de déterminer la valeur du moment dans ce champ et

par cons8quent de normaliser la fonction d'onde.

Les comparaisons entre les calculs et les mesures sont faites
dans la figure III-30.
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validité du modéle de champ cristallin utilisé et

relative du param&tre d'échange

par rapport

01838 -

——
-
HI616 - o e

0,3 A7

justifie

ajusté sur 1'expérience, X

au paramétre de champ cristallin, By = 0,29 K,

comme connu. Cette qualité d'accord est d'autant plus frap-

elle souligne d'autant mieux le rdle du champ cristallin, que

dispersion des points expérimentaux, obtenue lorsque le champ

-

3 [017] est spectaculaire (résultat df a la

e

particulier les fonctions d'eonde, caractéristiques des seuls effets de

champ cristallin et d'échange respectivement

Y1001]
et

Yio17] ©

= 0,945(5/2, 3/2> - 0,328]5/2, -5/2>

0,691[5/2, 5/2> - 0,627(5/2, 1/2> - 0,358|5/2, -3/2>

sont donc capables de rendre trés correctement compte du facteur de

forme magnétique de CeAl,.
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Les seuls &carts calcul-expfrience se produisent pour les
faibles valeurs de sin 8/% (au-dessous de 0,3 3—1) ; ils indiquent que,
outre la densité d'aimantation 4f,il existe dans la maille une densité
diffuse, qui peut &tre attribuée i une polarisation, par le spin de la
terre rare, des €lectrons de conduction de caractére 5d, le signe de

-

1'écart observé correspondant & une polarisation positive.

2 - Le moddle 3 deux sous-réseaux

Ce modé&le, 8(3), décrit avec l'outil mathématique {cf. page 5Z)
nous a permis d'interpréter qualitativement les mesures de chaleur spé-
cifique sous champ effectuées, au Laboratoire des Basses Températures
du C.E.N.G., sur monocristal. Les champs utilisés, entre 0 et 70 kOe,
ont &té appliqués selon la direction [111]. Les courbes expérimentales

sont présentées sur la figure III-31.

En champ nul on observe une anomalie X, semblable & celle qui
a &t mise en évidence il y a une dizaine d'année (HILL et MACHADC DA
SILVA, 1969) ; 1'amplitude du pic, 6,8 J/mole.K, est sensiblement la
méme que celle qui a &té trouvée par BERTON et al (1977) et BREDL et
STEGLICH (1978). La forme du pic ainsi que sa position ne sont pas trés
affectdes par le champ, jusqu'd 20 kOe ; & partir de 30 kOe, le pic se
déplace vers les basses températures et son amplitude diminue. Dans un
champ de 45 kQOe, la température critique Tcr(H)’ définie par la posi-
tion du pic, est de 1,9 K, alors que pour les champs de 47,5 kQe et
plus, ce pic n'est plus observé : s'il existe il se trouve au-dessous
de 1,5 K.

Les valeurs observées de TCT(H) ont été reportées (cercles)
sur la figure III-28 {page 141} ol elles définissent une ligne de tran-
sition de phases tout a fait compatible avec celle que 1'on peut déduire
des courbes d'aimantation. Pour des températures voisines de zéro
Kelvin, le champ de transition vaut & peu prés 46 kOe (figure ITI-28)
le pic de chaleur spécifique ne devrait donc plus exister & 47,5 kOe

et au-dessus.

Cependant i 40 kOe, une seconde anomalie, plus large, apparait
au pied de la précédente, vers 4,5 K. Cette ancomalie migre vers les
hautes températures sous 1'effet de champs c¢roissants, alors méme que
le pic A disparait vers les basses températures : & 47,5 kOe et au-
dessus elle demeure seule. Cette seconde anomalie, qui a &t& aussi
observée sur des monocristaux de CeLaAl2 (RREDL et STEGLICH, 1978),
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provient de 1l'effet de la température sur les deux niveaux issus du Iy

dans le champ-magnétique appliqué.

Ces résultats ont &€t& qualitativement retrouvés 3 partir du
modéle & deux sous-réseaux qui ne prend en compte que 1'échange et le
champ cristallin (figure III-32). La valeur de AA (paramé&tre d'échange
antiferromagnétique, cf. page 52) a &té ajustée & partir de la valeur

-~

diu champ de transition & z&ro Kelvin (46,5 kOe) tandis que la somme
Ay * Ap, qui dans un modéle antiferromagnétique est directement liée 2
la température de Néel TN’ a 8té ici évalu€e 3 partir de TNo == Tcr/0’57

qui serait celle de CeAl, non affectée par l'effet Kondo (cf. page 152).

Dfautre part ce mod&le a4 deux sous-r@seaux permet d'évaluer
1'anisotropie de champ cristallin dans CeAl, ; celle-ci résulte du
mélange, par le champ moléculaire, des &tats issus des niveaux F7 et F8'
Le niveau fondamental Iy étant isotrope, l'anisotropie de champ cristal-
lin de CeAl, devrait croitre avec le champ moléculaire total ou, ce qui
revient au méme, avec la température de Néel. C'est bien ce que démontre
le calcul ; les diffé&rences d‘éhergie libre AFg entre les configurations
de moments correspondant i une direction d'antiferromagnétisme orientée
le long d'un axe ternaire ou le long d'un axe binaire d'umne part, et
AFi entre un axe ternaire et un axe quaternaire d'autre part, augmentenf
trés sensiblement en fonction de TN (figure III-33). Pour TN = 6,6 K
(valeur évaluée de la température de Néel du systéme antlferromagnethue
que constituerait CeAl2 en 1l'absence d'effet Kondo) on obtient AF% #= 2,2 K,
alors que pour TNO i Tcr (= 3,9 K) AF% vaut 1 K. Dans le premier cas,
1'énergie d'anisotropie est supérieure 4 l'énergie d'échange entre les

deux sous-réseaux Ap = 1,5 K, ce qui
indique que les effets de champ

-

cristalliin sont 3 eux seuls suffisants

AF(K) ‘ pour conférer a CeAl, un comportement

L4 dhprésle de type forte anisotropie.

modele

3 a deyx
sous .resequx

Figure III-33

or Ty (K)
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Les variations isothermes du moment en fonction du champ 3

1,7 K, dans le mo&éle d deux sous-réseaux, pour AA
1,5 K et AF

T =
( Ng

3,% K),et pour AA =

= 5,4 K (TNO =
comparées entre elles et 3 1'expérience dans la figure III-34,

= 1,4 K et AF = 3,3 K
6,6 K), sont
afin de

montrer 1l'influence d'une anisotropie grandlssante sur la forme des

-
- -
_._-.—-
-

T PRy i b
s

Ac=5,4K {.. calcut brut

Figure III-34

courbes d'aimantation ;
cette influence est clas-
sique sous l'effet d'une
anisotropie croissante la
transition mé&tamagnétique
devient plus brutale.
Notons cependant qu'une
affinité de rapport 2/I
{valeur moyenne d'une demi-

période de sinusoide

Ap =1 5 K - cf. structure CeAlZ),

TN =66K\--- x2/x appliquée 3 la courbe corres~-

Ar =3.3K ——catcul brut pondant i TN = 6,6 K,

’1\'3:;19.}5 ,,,,, x 2/ conduit 3 une courbe théo-
50 100 H(k Oe ) rique se superposant bien

aux points expérimentaux
; la dif-
férence obtenue en champs

en champs faibles

forts a le ben signe pour
pouvoir Etre attribuée 3
la polarisation des é&lec-
trons de conduction.

Ces résultats suggeérent que l'anisotropie,capable de stabi-

liser la structure modulée de CeAl,,peut provenir simplement du champ
cristallin et de 1'échange ; cependant, il est clair que 1'hypothé&se
d'un "métamagnétisme Kondo', ol le module du moment 4f (et non plus son
orientation) varierait fortement pour un champ ééal au champ critigue,
ne peut 8tre totalement écartée. Un tel phénoméne de moment induit par
ie champ peut dans certains cas expliquer le m&tamagn€tisme de composés
Kendo ; il sembie toutefels plus réaliste d'admettre que, dans CeAl,, la
transition chservée sous champ est principalement une réorientation

angulaire des moments.
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2 - Compétition entre échange et effet Kondo

L'état de base de CeAl, résulte 3 la fois,de 1'&change entre
ions CeS+,et dtune forte interaction entre €lectrons 4f et bande de
conduction, i condition que 1'intégrale d'échange Fot soit négative.

A chacun de ces deux phénoménes est associde une température caracté-
ristique : respectivement température de Néel et température de Kondo

{définie page 133).

Aprds avoir &valué ces températures,d partir de i'expérience
analysée au moyen d'un modéle tré&s simple,nous tenterons d'établir
un lien entre la réduction de moment, conséquence directe de cet &tat

de base et les propri&tés de CeAl, jusque 14 gualifiées '"d'anormales'.

a - Le signe de 1'intégrale d'échange

Le minimum de résistivité observé dans CeAl, (figure iII-1y,
qui a caractBrisé la présence d'un effet Kondo dans ce compos&, implique
que Fog soit négatif (BUSCHOW et VAN DAAL, 1969) ; cependant ce résultat

a pu 8tre mis en &vidence directement & partir de nos mesures du facteur

de forme magnétigue.

La polarisation diffuse des &lectrons de conduction, observée
o

1, est positive (cf. page 145). Comparé & celui

pour sind/Ar < 0,3 AT
d'autres composés RAL, (tableau III~3, ou les valeurs en Az correspondent
4 une projection), le signe de cette polarisation, pp,est anormal : on
attendrait une aimantation diffuse du signe de celle de NdAl, et du

signe opposé a celle de HoAl,, car le couplage entre J et S change de

la premiére 4 la seconde série (§ = (g—?)j) ;c'est le contraire qui est

observeé.

Le signe de l'intégrale d'échange ¢ @5t donc négatif pour
les terres rares de la seconde série et positif pour celles de la pre-

midre série, & 1'exception de CeAl,.
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Tableau II1I-3

Références

Systeme Valeur de pp gj—1 extErieures

2

CeAl, [001] | 0,020 (8) u/AS | =1/7

CeAl, [017] | 0,021 (7) ug/a?| -1/7

[001] | -0,09 (2 UB/AZ -3/11 Boucherle et

NdAl Schweizer, 1977

2

23
-0,030  (5) wp/A

[+]
oAl, [017] | 0,80 (10) uy/a” | +1/4 |Boucherle, 1977

b - Les températures caractéristiques

Le couplage s~f,qui est responsable a4 la fois de 1'effet
Kondc et de 1'ordre magnétique par l'intermédiaire des interactions

RKKY peut s'écrire —3—§i 5 ol ¥ est un couplage négatif constant, Si

i’
et o; €tant respectivement les spins de 1l'ion et de 1'électron de
conduction sur le site i. Pour la suite p désignera la densité d'état

au niveau de Fermi.

La m&thode que nous avons choisie, prévue pour traiter le cas
d'une impureté Kondo isolée (SCHLOTTMANN, 1978}, permet d'en calculer
l'aimantation en fonction du champ et la température par 1l'expression

fi+iH ) (N

-~

ol g, trds peu sensible & H et & T, est égal # kBTK 4 zéro Kelvin.

A basse température et en champs faibles, cette équation se réduit i

M = H/kpTy, avec Ty proportionnel a {pg{T/[pgl_

Pour appliquer cette mé&thode a-CeAl,,nous avons supposé que
chaque atome de cé&rium constitue une impureté, soumise au champ molé-
culaire des impuretés voisines, qui agit alors comme un champ extérieur.
L'aﬁmmtaﬁﬂn,b%, du siEe i s'exprime alors, 4 partir de (1), en fonction
du champ moléculaire,H; ,sur le site,qui vaut



>
fy=-38; =3
ol Xij est la susceptibilité de la bande de conduction. En référence 2
CeAlz,oa l'anisotropie est grande et ol existe une comp&tition d'échanges
de signes contraires (cf; page 130),nous considérons dans ce modeéle,d'une
part tous les spins comme parallé&les,et d'autre part que x{(q), trans-
formée de Fourier de xij,est maximum pour q = a5 # 0, x(3q), x(5q), etc...
étant trés inférieurs & x(qoj. Ainsi,l'aimantation calculée, si elle
existe, sera modulée avec une période généralement incommensurable,]/qo,
ce qui la met en accord qualitatif avec la structure expérimentale.

Un développement de l'expression (1) en fonction des puissances
de H; conduit i une &quation self-consistante dont la solution est M(qo),
mais il existe une valeur critique de |p}| au-dessus de laquelle M(qo)
est toujours &gal 3 z&ro. Au-dessous de cette valeur,une solution non
nulle,M(q ), existe jusqu'a zéro Kelvin mais elle n'est calculable faci-
lement que pour M(qo) petit c'est-d-dire au voisinage de la température
d'ordre Tcr'

La figure III-35 montre la varia-

tion de Tcr/TNO et de TK/TN0 en fonc-

4lLn TP tion de [pF|, ol TNo est la tempé-

rature critique en 1l'absence d'effet
Kondo. Trois régions peuvent y &tre

T/ Tugnd T/ Tus

distinguées

1) ledl < 0,2 :Ty est faible et la
température d'ordre est peu réduite

par l'effet Kondo ;

2) 0,2 < {po¥| < 0,37 :1la température
de Kondo devieant du mé&me ordre de

grandeur que la temp@rature d'ordre
Figure III-35 cette dernidre est alors fortement

réduite ;
3)- pour les valeurs plus grandes de |pF! : 1'effet Kondo l'emporte et
il n'y a plus du tout d'ordre magnétique.
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Le modéle précédent peut permettre une détermination de Ty
0

et Ty dans CeAl,, & partir de T_., si 1'on connait la valeur de [p}.

Nous avons é&valué€ ce produit, d'une part grice aux résultats
des mesures de résistivité sous pression (NICOLAS-FRANCILLON et al,
1972) qui permettent d'obtenir une relation entre d(log T.,}/dP et
|p¥ (encart dans la figure III-35),et d'autre part grice 3 la déter-
mination de d(log TCT)/dP pour CeAl,.

Cette détermination, effectuée

dans une premi&re &tape 3 partir de
mesures de susceptibilités sous
pression (figure III-36),a &té
confirmée et précisée récemment par

¥ i) des mesures de diffraction neutro-
nique sous pression. L'évolution

obtenue de la température critique
aveC la pression est présentée sur

la figure III-37 ; on en déduit

i

§
Pikbar)

2 3 4 5 - 8 7 8 )

d(Log T,.)/dP = 1,38.107% kbar™|

Temperature  {K)
ce quli correspond {figure III-35) 3

Figure ITI-36
ng'[ = 0,30.

Pour une telle valeur de |pJ, la réduction de la température

drordre,Tcr/TNo,est trouvée é€gale 4 0,57 et TK/TN vaut sensiblement 2.
0

3,8 K Tk #= 13 K.

Soit,pour TCr = TNb F 6,6 K et

A partir des résultats des
[T(K) o suscoptibiits mesures de résistivité (STEGLICH et
k\é - 7 al, 1977) et de chaleur spécifique
I \\éﬁ i‘ * difraction neutranique (BREDL et al, 1978), la température
715 TS ' de Xondo de CeAlz a été

RaN
~

-
T
T
'S PiiBar)

estimée du

méme ordre de grandeur (5 £ 2 K).

Ces valeurs sont de deux ordres

5 10

de grandeur sup€rieures i celle obtenue

pour l'alliage dilug& Ce La,  Al,

Figure ITI-37 (BADER et al, 1975 et référemces
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incluses). Cet effet peut 8tre expliqué par une faible augmentation de
F,due & un plus grand mélange des &tats 4f avec ceux de la bande de

conduction,quand les ions lanthane sont remplacés par les ions cérium.

¢ - Influence de la réduction des moments

Un autre aspect de la P.B.T. de CeAl, est la réduction inhomo-

géne des moments.

L'entropie S(T) d'un tel systéme peut &tre considérée comme
la moyenne arithmétique des entropies de chacun de ses sites 1
N
- ]
S(T)y = g 2 S;(M
i=1
"Dans le cas d'une impureté Kondo de spin 1/2, la chaleur spécifique a
été calculée, avec ou sans champ magnétique, 3 partir d'un modéle trés
simple, par SCHOTTE et SCHOTTE (1975). Elle vaut en champ nul
C = Eg EE 1 - ;Ei g (l + ;ﬁS)
I 20T ° 2z 2ntT
ce qui donne lieu & une anomalie de type Schottky pour T = T,, avec
une variation totale d'entropie

C
AS=] TdTﬂkBLOgZ-

En présence d'un champ magnétique, l'entropie maximum ky Log 2 est
atteinte 3 des températures inférieures 3 Ty,et d'autant plus basses que
le champ magnétique est plus grand.

Pour ce qui est de CeAlZ, i 1'instar de ce qui a &té fait
plus haut, le champ appliqué est remplacé par le champ moléculaire H;
en chaque site i. A T << Ty, les contributions 4 l'entropie totale des
sites de fort champ moléculaire sont de l'eordre de kB Log Z, tandis que
celles de faible champ moléculaire sont sensiblement nulles. Si 1'on
considére que la structure magnétique sinusoldale de CeAlZ‘peut gtre
décrite, de ce point de vue, comme étant constituée de 2/3 de sites
avec un champ moléculaire maximum et de 1/3 avec un champ moléculaire
nul (analogie avec la valeur moyenne 2/I d'une demi-période de sinusoide},

on trouve

S(Tcr) = {2/3) R Log 2.
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Expérimentalement (BREDL et al, 1978), cette valeur,
S = (2/3) R Log 2, a &té obtenue pour T = 4,7 K, température proche de
Tcr = 3,8 K, le faible &cart &tant couramment observé pour les systémes
antiferromagnétiques classiques (figure III-38). Ce résultat

1 1° - Confirme que la réduction de

moment observée est intrins&que

’ et non d'origine thermique,
2/3

2° - indique que les moments ne
subissent aucune discontinuité

S/RLn2

sensible au passage de la tempé-
rature d'ordre.

L'entropie R Log Z est atteinte 3

environ 15 K, température pour

laquelle les fluctations thermiques
Figure TII-38 deviennent le phénoméne prépondérant.

Cette discussion peut &tre &tendue aux mesures sous champ .
magnétique (figure III-38). Dans le domaine ordonné,le champ magnétique
appliqué s'ajoute au champ moléculaire,et l'entropie s'en trouve augmen=-
tée ; cependant l'entropie totale R Log 2 n'est toujours atteinte que
vers 15 K. Ce résultat montre qu'un champ magnétique de 1'ordre de
50 kOe est capable de détruire l'ordre antiferromagndtique mais qu'il
n'est pas assez fort pour détruire 1l'effet Kondo.

d - Réle de 1la pression

L'application d'une pression hydrostatique sur CeAl, a les
effets principaux suivants

1° - diminution du paramé&tre de maille (figure III-39) : la compressi-

bilité a &té trouvée de 1,327.10_3 kbar™ | ;

2° - diminution de T., (cf. figure III-37, page 152) ;

3° - 1légére diminution de la composante T (cf. figure III-40)} ;

4° - disparition de la phase CeAl, modulée a P = 24 kbar, au profit d'une
structure antiferromagnétique type II ;

5° - changement de valence i la température ambiante sous une pression
de 65 kbar (CROFT et JAYARAMAN, 1979).
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Figure III-39

Dans la phase antiferro-

magnétique type II,mise en &vi-

dence sous forte pression par
T Lots des mesures de diffraction neu-
tronique sur monocristal, le

nombre de domaines magnétiques

non equirépartis a rendu impos-

sible la déterminaticn du module
des moments. Cependant, des me-
L“”ﬁ sures d'aimantation,sffectuées
sur monocristal jusqu'd 6 kbar
5 4 (figure III-41),et sur &chantil-
20 25 lon polycristallin jusqu'a
18 kbar (figure III-42),indiquent

[ 2
L 9,10 R
8
S
10

B =2 -
[k

P (kbar)

une diminution du moment du

cérium sous l'effet de la pres-
p

Figure III-40 sion (par extrapolation le moment

st'annulerait vers P = 40 kbar
3 1,7 K, ce qui correspond 4 un changement de valence et concorde avec
le résultat récemment obtenu 3 la température ambiante (CROFT et

JAYARAMAN, 1979)).
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Figure III-41

Des mesures d'aimantation sous fortes pressions, effectuées
sur meonocristal, sont indispensables pour connaitre la valeur exacte du

moment dans la phase antiferromagnétique type II.
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CONCLUSTION

Ltétude qui vient d'@tre présentée visait & approfondir les
comportements magnétiques des RAl2 ; elle a 8té conduite 3 partir des
courbes d'aimantation mesurées, en champs forts, sur monocristaux. De
nombreuses autres expériences ont dii aussi &tre entreprises pour ré-
soudre des problémes spécifiques ; elles sont répertories en annexe.
Parmi ces expériences complémentaires, celles qui utilisent les tech-
niques neutroniques (diffraction &lastique, diffusion inélastique, ou
diffraction des neutrons polarisés) se sont révélées particulirement

importantes.

Par rapport au but i atteindre notre contribution a &té
double

[}

d'une part, nous avons analysé en détails les propriétés magnétiques
des composés RAl, ferromagné&tigues ;

d'autre part, nous avons réussi 4 mettre en évidence la nature de la
phase basse température du composé Kondo CeAl,.

I - POUR CE QUI CONCERNE LES RAIl, FERROMAGNETIQUES

1 - Nous avons montré que, dans la gquasi-totalité des cas, les effets
du champ cristallin et de 1'échange ne peuvent &tre pris en compte
qu'ensemble, et doivent &tre traités au méme ordre de perturbation
dans un Hamiltonien contenant donc trois paramétres au moins : ceux
du champ cristallin, B, et By, et celui de l'échange, A, Deux para-
métres supplémentaires, G, et G,, qui permettent la prise en consi-
dération des termes d'échange biquadratique et/ou de couplage
magnétcoélastigue, peuvent permettre d'affiner la description du
modéle lorsque le nombre d'informations est suffisant.
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Nous avons fait la preuve que le choix initial des courbes M(H) sur
monocristaux, comme grandeur physique tré&s bien adaptée 3 la déter-
mination des paramétres By, Bg et A, a €té particulidrement
judicieux.

Nous avons &tabli une méthode simple qui a permis la détermination
univoque de ces paramdtres, en s'affranchissant autant que possible
de la contribution de la polarisation des électrons de conduction.

Nous avons réussi 4 déterminer directement les paramétres B4 et B
par spectroscopie neutronique pour la plus grande partie de la
série ; cette expérience, qui semble pouvoir mettre un point final
a la controverse que des mesures trop imprécises avait fait naitre,
confirme notre premi&re détermination.

Nous avons &valué 1'ordre de grandeur des termes biquadratiques et
magnétoélastiques dans le cas particulier de DyAl, o, compte tenu

du nombre d'informations expérimentales, cela &tait possible, 3
condition de faire 1'hypoth&se que le désaccord relatif "aimantations-
spectre de niveaux' provient de ces termes.

Nous avons souligné 1'influence du champ cristallin sur la valeur
des températures de Curie ferromagnétiques qui sont fortement

réduites pour certains composés.

Nous avons mis en &vidence, pour les température de Curie parama-
gnétiques @p, des composés de la deuxiéme série, un &cart systéma-
tique & la loi de de Gennes ; cet &cart est, en premidre approxi-
mation, proportionnel au moment orbital de 1'ion terre rare.

Nous avons compris les processus d'aimantation de tous les COmposés
€tudiés malgré la diversité des comportements apparents.

Nous avons prouvé l'existence d'une réorientation brutale des
moments magnétiques sous 1'effet de la température dans HoAl,. Par
-de nombreux moyens, tant expérimentaux gue théoriques, nous avons
précisément analysé cette transition, et démontré son caractére du

premier ordre.

Nous avens illustrg& le mecdeéle th&orique de Potts par l'exemple de
DyAlZ, dont la réorientation brutale des moments, sous l'effet du
champ, nous a permis de confirmer, pour les tr&s basses températures,
les prédictions basées sur une théorie de champ moyen, et d'infirmer

Ccelles qu'ont faites des théories plus élaborées.
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IT - POUR CE QUI EST DE LA PHASE BASSE TEMPERATURE DE CeAlZ,

1'élément déterminant de notre &tude a &té la mise en &vidence, au-
dessous de 3,8 K, d'un ordre complexe des moments, correspondant 3 une

structure magnétique modulée en amplitude.

Compte tenu des implications théoriques d'un tel ordre, dans
un composé comme CeAl,, oli 1'existence d’'un effet Kondo est prouvée i
haute temp&rature, la détermination de cette structure magnétique a
requis le plus grand soin et la plus grande rigueur. Ainsi, le succés
de notre expérience sur poudre au cours de laquelle, grdce au pouvoeir
de résolution du diffractométre D1B, les premi8res raies de surstructure,
caractéristiques de 1'ordre magnétique de CeAlz, ont pu &tre observées,
a ouvert une voie qui s'est révélé&e longue ; de nombreuses expériences
de diffraction neutronique, effectuées, sur monocristaux, dans diverses
conditions adaptées a chaque procbléme particulier, ont dfi &tre menées
4 bien pour que soit assurde, dans ses moindres détails, la structure

magnétique de CeAlZ.

Ces expériences ont permis

1 - de confirmer le caractére uniaxial de cette structure (modulation
des moments en amplitude et non en phase) ;

2 - de démontrer l'absence des satellites d'ordre trois, qui caractéri-
seraient une structure antiphase (structure 'mormale" pour un
systéme de Kramers anisotrope 3 structure magnétique incommensurable)

3 - d'apprécier le rdle de l'entropie dans l'existence et la stabilité
d'une telle structure, par 1'&tude des effets thermiques entre 3,8
et 0,4 X ;

4 - par application de contraintes uniaxiales faibles, d'infirmer la
présence dans la structure, d'un couplage entre plusieurs vecteurs
de propagation a (comme cela a ét& avancé par des chercheurs de
Brookhaven) ;

5 - de mettre en &vidence, 4 partir d'expériences sous pression hydro-
statique entre 0 et 25 kbar, l'existence d'une structure antiferro-
magnétique de type II, dont 1'énergie est voisine de celle de 1a

structure modulée.
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En outre, l'effet d'impuretés a pu, aussi, 8tre &valué grice 3 1'étude,
sur &chantillons polycristallins, d'alliages de type Ce1_xPrxA12.

La structure magnétique précisément déterminée nous a ensuite
permis d'envisager certains des mécanismes qui régissent la phase bhasse
température de CeA12

T - la compétition entre échanges positif et négatif qui justifie la
structure longue période ;

2 - la polarisation du niveau Tg gridce 4 1'échange qui peut induire
l'anisotropie uniaxiale observée ;

3 - 1a forte interaction entre lectrons 4f et bande de conduction
(relide 4 1'effet Kondo} qui conduit 3 un niveau fondamental de
type nouveau, capable d'expliquer la réduction des moments (modula-

tion d'amplitude)}.

Une expérience complémentaire, la détermination du facteur de forme
magnétique par diffraction des neutrons polarisés, a accrédité cette
thése, en mettant directement en &vidence le signe négatif de l'intégrale
d'échange Eisf entre les spins des é&lectrons 4f et des dlectrons de

conduction.

La conséquence de cette interprétation est l'existence pour
CeAl, d'un nouvel &tat de base résultant & la fois de deux phénoménes

antagonistes : l1'échange entre ions Ce3+ et 1'effet Kondo.

Nous avons pu €valuer les températures caractéristiques de
ces deux phénoménes, Ty et Ty, qui ont &té trouvées comparables. En
outre, nous avens montré que la température d'ordre de CeAlZ, notée Tcr’
est nettement inférieure i TNO en raison de 1l'effet Kondo.

Enfin, & la lumiére de ce nouvel &tat de base, la diversité
des comportements observés de CeAl, a pu trouver une certaine cochérence.

Plusieurs autres composés de cérium sont actuellement étudiés,
dans différents laboratoires, en vue de vérifier le caractére général de
la phase basse temp@rature que nous avons mise en &vidence au cours de

ce travaill.
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Tableau A-1

{déterminations extérieures antérisures i

Paramétres de champ cristallin.

19801} .

mesures excitations chaleur -
magnétiques | magnétiques spéeifique SPECTROSCOPIE NEUTRONIQUE
10hBh
(meV) - 71 - 38 br,2 -39,4 |
af 6 | E
= | 10 Bg - 80 - sl | ~156 -62,5
& {meV) :
D—( i
. Tanigawa et Purwins et . Frauenhein :
Ref. al, 1979 al, 1976 Henning et al, 1977 et al, 1979 |
10hBh :
(mev) - 10 - 10
o | 10° 8 |
= (me) Lo iy
=
P f Houmann et
Rér, Bak, 1974 | el, 1974
10h BLI-
(meV) *
2 ‘
r—lm 10 B6
< (meV) *
Q
¢ i
- Purwins et
Ref. al, 1973
TOh BL
(meV) 130 "1353 5360 1:6 =1,7 {—=1,95 1:88 - 0:8
o | 10° By Q
% {meV) - 1,5 0,66 -13,7  |-0,6] 0,57i-0,42(0,5 - 1,68
5
- i Inoue et al, Haprel et E
RET. Bak, 1974 977 Heer et al, 1974 al, 1977
!
*Nos parandtres ont &4& utilisés par les auteurs pour rendre compte de leur expZrience.
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Ces valeurs ont €té obtenues sur des €chantillons polycristallins.

(6 - & partir de mesures de susceptibilité dans quelques kDe
var la méthode de Gouy (Nereson et al, 1966),

p? C, Mopg) 7 - méme type de mesure que réf. 6 mais ia méthode utilisée
est la méthode de Faraday (a : Nereson et al, 1968 ;

b : Swift et al, 1968 ; ¢ : Buschow et al, 1967,
jusqu'd 650 K).

1T - & partir de mesures magnétiques, par extrapolation de M
en fonction de 1/H depuis des champs de 14 kOe jusqu'a
des champs infinis (Williams et al, 1962);

3 - & partir du méme type de mesures, et de méthode que Téf. 1
(méthode de Faraday et"Honda plot"), a : dans un champ de
19 kOe (Swift et al, 1968) ; b : champ inconnu (Mader
et al, 1969) ; c : dans des champs pouvant varier de 200 Qe
a 30 k0e (Buschow et al, 1967),

4 - 3 partir du "fit"d'une courbe de chaleur spécifique
(Mc Dermott et al, 1969)

(2 - & partir de 1'intensité des raies magnétiques de diffrac-
tion des neutrons (a : Nereson et al, 1966 ; b : Olsen

et al, 1967 ; ¢ : Nereson et al, 1968 ; d : Milhouse

et al, 1872),

11 - 4 partir du spectre Mdssbauer observé entre 4 K et 20 K
(Wiedemann et al, 1967),

5 - & partir de mesures magn&tiques par extrapolation des
isothermes H/M fonction de Mz {Williams et al, 1962},

8 - par des mesures de chaleur spécifique : soit température
du maximum observé dans ACp (a : Deenadas et al, 1971 ;
¢ : Hill et al, 1973 ; d : Inoue et al, 1977 ;

e : Wallace et al, 1969), soit température 3 laquelle la
transition est complé&te (b : Deenadas et al, 1971),

8 - 3 partir de mesures magnétiques par la méthode de Faraday
2
en extrapolant M° vers z&€ro. a : champ appliqué 19 kOe
(Swift et al, 1968) ; b : champ inconnu (Mader et al, 1269

¢ : champ appligué voisin de 1 kOe {Buschow et al, 1967),

10 -~ & partir de la température de cassure des courbes de
Tésistivité ; (a : Van Daal et al, 1969 ;
b : Sakurai et al, 1977).
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' NOS MESURES SUR LES RAL2 FERROMAGNETIQUES

.

Susceptibilité dans le domaine paramagnétique 3 1'aide d'une balance
de translation (tous les RAL,).

Aimantations sous champs intenses (S.N.C.I.) selon les trois
principales directions de chaque RAl, et pour 1,5 £ T ¢ 300 K. Dans
le cas de DyAl, des directions non principales ont, aussi, &té
mesurées {collaboration avec P. BAK, Copenhague).

Mesure de la dépolarisation et de 1'intensité d'un faisceau de neu-
trons polarisés diffractés par un monocristal de HoAl, pour plusieurs
valeurs de la température et du champ appliqué (étude effectude 3
Mélusine, C.E.N.G., en collaboration avec J.X. BOUCHERLE et

J. SCHWEIZER).

Mesures du couple magnétique dans HoAl, & 1'aide d’'une balance de
torsion (avec B. MICHELUTTI, Laboratoire Louis Néel)}.

Mesures de chaleur spécifique pour plusieurs valeurs du champ appliqué
entre 1,5 et 300 K dans DyA12 (avec MM. BONJOUR et LAGNIER du Service
des B.T. du C.E.N.G.).

Mesure du paramétre de maille de la plupart des RA1l, entre 1,5 et
300 K & 1'aide, soit d'une chambre & focalisation {avec M. UEHARA,
Laboratoire Louis N8el), soit d'un di{fractom&tre 3 rayons X

(avec F. SAYETAT du Laboratoire de Cristallographie).

Diffusion inélastique des neutrons sur les alliages RXY1_XA12 et
R, La,_  Al, pour la plupart des terres rares &tudides pour
6 £ T & 300 K( collaboration avec A.P. MURANI de 1'I.L.L.).
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NOS MESURES SUR CEALZ

Aimantation suivant les trois directions principales d'un monocristal
entre 1,7 et 30 X, pour des champs atteignant 150 kOe (S.N.C.I.).

Aimantation selon la direction [111] sous champ fort, & 70 mK
{avec J.L. GENICON du C.R.T.B.T.).

Susceptibilité paramagnétique entre 4,2 K et 300 K (avec P. LETHUILLIER,
Laboratoire Louis Néel).

Susceptibilité selon [111] entre 70 mK et 10 K {aveé B. CORNUT du
C.R.T.B.T.).

Chaleur spécifique sous champ (0 € H € 70 kOe et 1,5 < T < 30 K) sur
polycristal et sur monocristal (ccllaboration avec MM. BONJOUR et
LAGNIER du Service des B.T. du C.E.N.G.).

Diffraction des neutrons polarisés sur monocristal pour deux valeurs

du champ appliqué selon [111] ou [110] (&tude faite & 1'I.L.L. sur D5 en
collaboration avec J.X. BOUCHERLE et J. SCHWEIZER).

Diffraction neutronique sur &chantilleon polycristallin 3 1'I.L.L.,
en collaboration avec J.X. BOUCHERLE, J.L. BUEVDOZ et J. SCHWEIZER
pour T 2 1,9 K, plus A. BENOIT et J. FLOUQUET pour la zone des tres
basses températures (T = 70 mX) sur DI1B.

-

Diffraction neutronique sur monocristal entre 4,2 X et 0,42 K &
1'aide du diffractométre 2 axes & bras levant DN3, du Laboratoire de D.N.
du C.E.N.G. {(collaboration avec J.X. BOUCHERLE, J.L. BUEVOI et

J. SCHWEIZER).

Diffraction neutrenique, dans les mémes conditions sur des monocristaux

de CeAl, et de grenat d'yttrium : étude de la largeur de la raie
> 2 1 de ceal, (en collaboration avec J.X. BOUCHERLE, J.L. BUEVOL et

J. SCHWEIZER).

Aimantation d'un monocristal sous pression hydrostatique et champ fort
(p € 6 kbar, H € 150 kOe)} (collaboration avec H. BARTHOLIN, S.N.C.I.).
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Aimantation sous pression guasi-hydrostatique (utilisation de "clamps' ;
p € 18 kbar, H € 15C kOe))d'un échantillon polycristallin (collabo-
ration avec D, FLORENCE, S.N.C.I.).

Susceptibilité initiale sous pression hydrostatique (p < 6 kbar) sur
un monocristal avec H / {111] (collaboration avec H. BARTHOLIN,
5.N.C.T.).

Diffraction neutronique, sous pression hydrostatique, jusqu'ad 5 kbar
sur monocristal {1,5 £ T < 10 K} (collaboration avec J.X. BOUCHERLE
et C. VETTIER) 3 1'I.L.L. sur DIA.

Diffraction neutronique sous pression quasi-hydrostatique (utilisa-
tion de ''clamps", p < Z5 kbar) sur monocristal entre 1,5 et 10 K

-

(collaboration avec J.X. BOUCHERLE et C. VETTIER) & 1'I.L.L. sur DITA,

Diffraction neutronique sous contraintes uniaxiales, (p ¢ 5 kbar),
appliquées selon [11?] pour 1,5 ¢ T € 10 K (collaboration avec
J.X. BOUCHERLE et C. VETTIER) 3 1'T.L.L. sur DIA.
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