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INTRODUCTION

Les composés de terres rares constituent un champ d'investi-
gation du magnétisme dans les solides particulidrement riche, Parmi
eux, les compogés intermétalliques sont 1l'objet d'une atien-
tion particulidre depuis quelques années. L'ensemble de leurs propriéiés
physiques a fait apparaitre le p8le fondamental de la bande de conduction

dans 1'interprétation des phénomeénes.

Tes Eélectrons de conduction interviennent dans la stabilité de
1s structure cristallographique et peuvent ainsi &tre 8 l'origine de
trensitions de phases structurales., Par exemple, les composés égquisto-~
miques terres rares-culivre epistallisent dans la structure de type FeB
pour les terres rares l&8gdres, et dans la structure de type CeCl pour
les terres rares lourdes ; & la charnifre de ces 2 groupes, le composé
GdCu possidde la phase CsCl 8 température ambiante, mais sa structure

€volue 3 basse température en direction de la phase FeB.

Le comportement itin&rant de la bande de conduction permet la
propagation dans le cristal des intersctions magnétiques locales entre la
couche 4f et les électrons de conduction et conduit au couplage a4 longue
portée entre 2 terres rares (interactions d'échenge de type Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yoshida, mais aussi interactions d'échange d'ordre supérieur,

tel 1l'échange guadrupoclaire}.

lectrons de conduction
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La r
et leur proximité& &e la couche Lf sont pour une bonne part responsables
de l'importance du champ cristallin présent dans les compcsés. Interagis-
sant avee le résesu cristallin d'une part, avec la couche b d'autre
part, ils constituent le trait d'union entre la terre rare et le réseau

gui est & 1'origine des interactions magnétoélastidques.




Parmi les composés intermétalliques de terres rares, les
composés équiatomiques i structure cubique de type CsCl, ol le métal
allié est non magnétique, permettent une &tude approfondie des propriétés

nagnétiques de la couche 4f dans un environnement de haute symétrie.

Le mémoire présgenté ici a pour but de développer 2 agpeats
particuliérement importants du comportement des &lectrons de conducticn
dans ces composés, a savoir l'origine du champ cristallin et 1'é&tude

des interactions gquadrupclaires (tant d'é€change que magnétoélastiques).

Dans la premiére partie, nous préciserons l'ensembile des
manifestations expérimentales du champ cristellin gqui ont conduit 3 la
connalssance des paramétres correspondants dans un grand nombre de
composés 3 puls nous développerons la méthode de calcul deg différentes
contributions de la bande de conduction au champ cristallin et discute-

rons les résultats obitenus.

Dans la deuxiéme partie, nous présenterons le formalisne
quantigue d'analyse des propriftés magnétiques tenant compte en parti-
culier des intersctions quadrupclaires (couplage magnéto8lastigue et
échange quadrupolaire) ; puis nous analyserons les effets de celles-ci
sur les propriétés magnéiiques statiques et dynamiques, dans les domaines
cordonnés et non ordonné ; enfin nous discutercns de l'origine du couplage

magnétoélastique et des interactions d'échange gquadrupolaires.



PREMIERE PARTIE

CHAMP CRISTALLIN DANS

LES COMPOSES CUBIQUES DE TERRES RARES







CHAPITRE I

L'HAMILTONIEN DE CHAMP CRISTALLIN

La notion de champ cristallin - &lectrique - a &t€& introduite
dans leg années 30 afin d'expliquer les propriétés magnétiques des ions
du groupe du fer (KRAMERS 1929, VAN VLECK 1632a), puis appliquée da&s les
années 50 aux icns de terres rares dans les isolants (BLEANEY 1953,
BOWERS 1955). Dans 1'étude de ces ious magnétiques la symétrie joue un
trds grand r8le ; c'est pourquoi la théorie des groupes a Tortement

contribué au succds de l'hypoth@se du champ cristallin.

Dangs l'approximation dite du couplage de Russel-Saunders, la

régle de Hund appliguée aux ions de terres rares conduit & l'existence

de 3 bons nombres guantiques, les moments angulaires orbital f, de spin
% ot totsl J = L+3. Les "termes" (ensemble des niveaux guantiques carac-
térisés par L et 8) issus de la configuration L™ de la terre rare sont
séparés par le couplage 7.8 en groupes de nivesux caractérisés par J et
formant un multiplet. Dans les conditions usuelles, les propriétés
magnétiques d'un ion terre rare dépendent exclusivement du multiplet
fondamental, correspondant & J = [L-8| pour les terres rares légéres
(jusqu'd l'europium) et J = L+8 pour les terres rares lourdes (& partir
du gadolinium), excepté pour le samarium oll les deux premiers excités
jouernt un rdle., Ainsi, la base de fonctions d'onde que 1'on utilisera
pour décrire les propriétés magnétiques de la couche Lf sers Fformée des
{(2J+1) foncticns |L 8§ J My> (ou plus simplement ]JMJ>), états propres
communs des opérateurs fgg §2, 32 et J,. L'Hamiltonien d&crivant les
propriétés de l'ion Uf dans son environnement s'exprimera ainsi en fonc~-
tion d'opérateurs agissant sur ces Etats. La partie de 1'Hamiltonien

dite e champ cristsllin correspond & 1'Hamiltonien & 1 ion, c'est-d-dire
3 1'interaction d4'un ion U4f avec son envirconnement cristallin, i 1l'exclu-
sion des interactions magnétoélastigques et des interactions 4 2 ions et

en l'absence de champ extérieur.




-} -

I-1 - FORME GENERALE DE L'HAMILTONIEN DE CHAMP CRISTALLIN

Clest dieci gque la théorie des groupes intervient pour donner la
forme pleinement symétrique gque decit prendre 1'Hamiltonien de champ
cristaliin. En effet 1'Hamiltonien deit &tre invariant pour toutes les
opérations de symétrie qui laissent le systéme lui-méme invariant

(KAEAW 1972).

Nous nous intéressons ici aux composés cubiques de terres rares.
La forme la plus générale d'un Hamiltonien respectant la sym&trique cubigue
(groupe ponctuel Oh) s'exprime dans le systéme des axes qguaternaires du
cube
_ 0,0 L 0,,0 i
H. (0= B (o) + 5 0)) + Bglog =~ 21 0p) (1-1)
Le terme d'ordre z€ro a &té omis, ne conduisant qu'd un déplacement
global des niveaux d'énergie. Tes opérateurs OT sont appelés opérateurs
de Stevens (STEVENS 1952, HUTCHINGS 196L4) ; ils s'expriment uniquement

en fonetlon des opérateurs élémentalires J,a 9, et J_ agisaant sur les

+
Etats IJMJ> (voir tableaw I-1). Les valeurs de 1 sont limitées & 6, car
les opérateurs d'ordre supérieur ne jouent aucun r8le dans les propriétés
des ions terres raresg, pour deg raisons de symétrie (BLEANEY 1953,

KAHAN 1972).

A titre d'exemple,dans le systéme tZtragonal (groupe th),
1'Hamiltonien prendrait la forme suivante {que nous retrouvercns dans la

deuxifme partie, chapitre V) :

Hoa(oy) - 2500 + 20] + alo} + 20 + alol (1-2)

et dans le systéme +trigenal {groupe D, 1'axe de guantification Oz

s
E2tant 1l'axe ternaire :

og (I-3)

Ces différentes expressions sont absolument générales, elles
ne résultent gue de considérations de symétrie et ne donnent aucune
explication gquant & l'origine micrcscopigue et 4 1l'ordre de grandeur des

coefficients BT : ¢z sera l'objet des chapitres suivants (II & IV).
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I-2 - DEUXIEME PARAMETRISATION DE L'HAMILTONIEN DE CHAMP CRISTALLIN

L'origine du terme "champ cristsllin” provient de la maniére
dont a été introduite historiquement cette notion. En effet, l'hypothése
du champ cristallin coneistait & remplacer l'environnement de l'ion par
un potentiel &lectrostatique V(;) = 7 r1 by VT YT(?) possé&dant la symétrie
requise., Les premiers calculs de ce %oten%iel, dus & VAN VLECK {1939) et
POLDER (1942}, consistaient simplement & remplacer les ions voisins dans

le crisgstal par des charges ponctuelles (voir chapitre III),

Ta théorie des groupes intervient encore une fois & ce niveau
pour donner l'expressiocn la plus générale du potentiel cristallin respec-—
tant une symétrie donnfe. Ainsi, dans le systé&me cubique (groupe ponctuel

O

-
), V(r) prend la forme suivante :
h

V(?) Virh [yg + f% (yi + Y;h)] + V2r6 [Yg -\/g-(yg + th)} (1-4)

les Y? étant les harmoniques sphériques, limitées & 1 € 6, et en

omettant le terme d'ordre zéro pour les mémes raisons que précédemment

i}

(Section I-1}.

I1 s'agit ensuite d'é@valuer l'effet d'un tel potentiel sur la
couche Uf, c'est-d-dire sur les états JM;>. Pour cela, il faut calculer
les &l€ments de matrice de ce potentiel entre les différents &tats Lf.
Ce calcul est particulidrement simplifié si 1'cn applique le théoréme
de Wigner-Eckart, comme 1'a montré& STEVENS (1952) : les &l&ments de
T sont, & un coefficient numérique prés, les
mémes que ceux de 1'"opérateur Bquivalent” généralisé 6? (voir tableau I-1):

matrice de l'opérateur Y

m e L om Lopsm \ _
<IMy|Y | IMI> = e 6,(7) <Imup|oy[IM}> (1-5)
Les E? sont leg coefficients numérigues des harmonigues sph&riques YT

{voir tableau I~2) ; les coefficients de Stevens @l(J) sont les éléments
de matrice "réduits", qui ne dépendent que de la terre rare et de 1
(STEVENS 1952, ELLIOTT 1953, HUTCHINGS 196L4) (on les note dgalement

oy = OE(J)’ BJ = GL(J)’ Yy 7 96(J))~

Par zilleurs, l'é€lément de matrice de rl ge calcule directement

par intégration de la fonction d'onde radiale hf,wi?d(r)

<rl> =f \lfrad(r)

Ie 2 rl rgdr (1-~6)




Tableau I-2 : Valeur des coefficients E? des harmoniques sphériques
m
T (eq, I-5).
1 2 1 b 6 6
m 0 0 th 0 th
B 1./2 3 3../32 a A3 3 /Ix13
1 Ly 16/ 16 Y 2n 32y 32 2l

On en déduit ainsi la forme de 1'Familtonien de champ cristallin

qui déerit cette intersasction électrostatique :

1 m m M
W =~ el & <xr>1r vy ey 0,(3)0
cc 1 m 1 1 1 1 (I‘T)
= oy AN el (7)) 8™z p a%<rt> @ () oF
1 1 1 1 1 1
1m 1m

avec leg relations sulvantes entre les opérateurs et coefficients géné-

ralisés (surmontés de ~) et réduits (sans ) :

+ 0T (1-8)

m

1 1

i mO Am

A = 2

(0

o
=}

ik
5

~ 1
A (1-9)

Dans le cas cubigue (8quation I-L4), on retrouve bien l'expression géné-

rale I-1, avec

BO
Ag<rh> = - 2 |e| Vﬁ <rh> = i) (I-10)
16vT J
B
o. 6. _ _ 1.,/13 0 6. _ 6
Ag<r™> = = =5\ el vg <x7™> = Y (I-11}
En présence de termes d'cordre 2 dans le potentiel, on surait de mé&me
0
B
0 2 1 /;fn—' | 0 2. 2 T_10
A2 <r > = - ﬂ\/ﬁ |el Vg, <r > = a; (r-12)

Tout ce formalisme s &té& largement développé par HUTCHINGS (196h) qui a
tabulé également les coefficients de Stevens Oy, BJ et Ys ainsi que les
£1éments de matrice des opérateurs &quivalents les plus courants pour

chacune desg terres rares.




I-3 - TROISIEME PARAMETRISATION POUR L'HAMITLTONIEN DE CHAMP CRISTALLIN CUBIQUE

Une expression plus commode de 1'Hamiltonien de champ cristellin
cubique (&quation I-1) & #té introduite par LEA, LEASK et WOLF (1962) ;
elle s'€erit en fonction d'un facteur d'échelle W et d'une mesure x de
la proportion relative des termes d'ordre 4 et 6 :

Wx 0 L W(T~ix]) 0 b -
= + - T
Koo = 7ty (00 + 5 0) + Bghy (0 - 21 0g) (1-13)
FH(J) et F6(J) ftant des facteurs communs & tous les &lZments de matrice
d'ordre 4 et 6 respectivement, pour une terre rare donnée. jﬁcc gtant
exprimé de cette maniére, 11 ezt clair gue la disposition relative en

Energie des nivesux de champ cristallin ne d€pend que de x.

L'existence de termes non diagonaux dans }Ecc couple des &tets
|JMJ> différents : les fonctions d'onde 4f sont donc des combinaisons
linéeires de ces Btats. La diagonalisation de Iecc fournit les coeffi-
cients de ces combinaisons ainsi que la position relastive des niveaux.
Un certain nombre de propriétés magnétiques peut déja €tre prédit 4
partir de l'expression des foncticns d'cnde de champ cristallin, dés que
se trouvent connues la valeur de x et le signe de W : niveau fondamental
singulet ou dégénéré, magnétigue ocu non, transitions entre niveaux per-
mises ou non, ete... Leg schémas de niveaux ainsi que la tabulsation des
fonctions propres correspondantes en Tonction de x {LEA 1962) sont donc

particuliérement intéressants.



CHAPITRE Il

MANIFESTATIONS EXPERIMENTALES DU CHAMP CRISTALLIN

L'application pratique de la théorie du champ cristallin passe
d'abord par la connaissance des différents paramétres de champ cristallin,
soit Ag<ru> et Ag<r6> (Bquation I-7) ou W et x (équatioﬁ I-13).

La connaissance de ces paramétres est fondamentale pour la compréhension
de toutes les propriétés magnétiques de la couche L?, gqui dépendent dans
une tr&s large mesure de la disposition relative des niveaux aiansi gque

de la composition exacte des fonctions d'onde correspondantes. Il existe
donc un grand nombre d'expériences susceptibles de donner des informations
plus ou moins précises sur les paramdtres de champ cristallin

(PURWINS 1972).

Aprds avoir donné une liste tout & fait incompl&te d'expfriences
susceptibles de donner des informations sur le champ cristallin, dans le
domaine paramagnétique puis dans 1'état ordonné, nous.nous Ztendrong en
détail sur la spectreoscopie neutronigue avant de récapituler tous les
résultate expérimentaux connus & l'heure actuelle dans les composés

cubigues de terres rares 4 structure CsCl.

II-1 - METHODES EXPERIMENTALES DE DETERMINATION DU CHAMP CRISTALLIN

DANS LE DOMATNE PARAMAGNETIQUE

Les méthodes expérimentales les plus simples de détermination
des paramétres de champ cristallin s'effectuent dans le domaine paramsa-
gnétique, éventuellement sous un faible champ de contrainte : c'est 1la
que les effets du champ cristellin sont les plus simples & comprendre

car moins perturbés par les interactions que dans le domaine ordonné.




II-1-1 =~ Chaleur spécifiqgue

TLa chaleur spécifique totale d'un composé de terre rare
contient un terme de champ cristallin provenant de 1l'@tasgement des ni-

veaux, et dont l'expression, pour un iom Uf, est

k
3<E> B T g2 )y > _
Coe =~ 37" = em)2 [; By f; - (4o By f4) } (11-1)
B 1,k i,k

ol <E> est l'énergie interne du systéme.

Cette contribution est & 1l'origine de "i'anomalie Schottky"” que l'on
peut observer aprés avoir soustrait de la chaleur sp&cifique expérimentale

la contributien du résesau.

Cependant, la chaleur spéecifique &tant un phénoméne trés intégré,
1'interprétation de l'anomalie Schottky ne permet en général gue de
fournir une estimation de l'écart entre le niveau fondamental et les

premiers excités, sans préciser la nature de ces niveaux.

II~1-2 - Susceptibilité megnétique

Sous 1l'influence d'un faible champ magnétique H, il apparafs
. . > . . .
sur un ion terre rare un moment magnétique M qui s'exprime, au premier

ordre en H, par

-

M = uB<3> =yt i (I1~-2)

g1 X

ol gy est le facteur de Landé de la terre rare considérée et ug le

(1)
M

caleul de perturbation sur les niveaux de champ cristallin (veir 2e

megnéton de Bohr. La susceptibilité magnétigue y s'obtient par un

partie, section IV-1-1) ; scon expressiocn, en l'absence de toute inter-

sction magnétique, est (VAN VLECK 1932b) :

. 2
(1) _ _ 2 2 |<oix|Foj1>] 1 . T
Xy = % Xo ¥ 8y W L= T2 ;: E. - E. + g |<oik[floix>|
1,k J#i 1 J B
1 (11-3)
o E, et |0ik> sont respectivement 1'€nergie et les fonctions propres
1 . -Ei/kyT ~E:/k )
du niveau i, f; = e /( e B™) sa population, kp le facteur
* 1,k
de Beltzman, et ol }= 3.(%) ;: dans le cas cubique, ol la susceptibilité
(1)

magnétique Xy

est isotrope, 11 suffit de prendre I= JZ par exemple.
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De l'expression II-3 on peut montrer que la variation ther=
mique de l'inverse de X, est linéaire en premidre approximation, & haute
température (lci de Curie), alors gu'd basse température peuvent apparaltre
des déviations dues & la nature des niveaux de champ cristallin les plus
bas en énefgie. En particulier, si le niveau fondamental est magnétique,
1e deuxidme terme de 1l'équation II-3 prédomine & basse température et
diverge & tempérsature nulle, alors gque ce terme disparalt dans le cas
contraire, ne laissant subsister ~ que le premier terme gui tend, lui,

vers une constante,.

L'%tude expérimentale de la variation thermigue de X;1 apporte
done de précieux renseignements sur le chanp criztallin, en particulier
sur la nature du niveau fondamental pour la partie basse température.

Un exemple peut &tre fourni avec le composé TmZn. Diverses considérations

permettent de penser que le schéms de champ cristallin est déterminé

(1)
5
par W = 2,7 K, x = =0,96 (doublet non magnétigue FB fondamental)

soit par W = 1,2 K, x = =0,31 (triplet magnétigue T fondamental), solt
(éguation I~13)., La figure II-1 montre lea variation thermigque attendue
-1 . . . . . P
de Xo pour ces 2 configurations, alnsi que les points expérimentaux
obtenus avec les composés TmZn, Tm, 9Lu0 Zn et T, TLU”O 3Zﬂ> la dilution dans
3 2 - . L]

le lutécium pour ces derniers ayant pour conségquence d'abeisser la tempé-
rature d'ordre de manidre & prolonger vers les températures les plus
bagses possibles le domaine paramagnétigue ; les points cxpérimentaux ont
£t&d par ailleurs translat&s vers le haut dans le but de corriger les
effets des interactions magnétigues (cf. 2e partie, section IV-1i-1).

On peut immédiatement rejeter la Z2e solution pour W et x : le niveau
fondamental est bien le niveau magnétigue Fé1).
Comme on a pu le voir sur cet exemple, 1'&tude de la gusceptibi=-
1ité magnétique permet de lever compl@tement certaines ambiguités de
schéma résultant d'autres expériences (comme la chaleur gpéeifigue)
i1 est cependant plus difficile de déterminer précisément les paramétres
de chemp cristaliin sans 1'aide d'eutres renseignements : seule,. la
susceptibilité magnétique fournit plutdt un domaine de variations pos-

sible pour W et x.

On peut citer ici une autre m€thode expérimentale paralléle &
la susceptibilité magnétique : les constantes #lastiques. Dans ce cas, les
variables thermodynamigues couplées {M,H) sont remﬁlacées par les varia-
bles (Og,
constantes &lastigues gui s'exprime, en l'absence de tcute interaction

{LUTHI 1973, MULLEN 19T7L4) :

ET) et leur couplage est révéié par la variation thermique des
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r 5 |<cixio 1031>[
- e = - )" Xp = = (Bp) 22 S 2 2 : 7.

J#l Ei J

(TT=-L)

. Ty
|<01k|02|01k>12
Xg Etant la susceptlblllte de déformation essocife & la contrainte £ de
symétrie I'. Ztude de cette mfthode sera reprise plus loin (2e partie,

gection IV—1~2), en relation avec les interactions quadrupolaires.

1I-1-3 - Résonance paramagnétique &lectronique

g1 1'état fondamental de la terre rare est dégénéré, un champ
magnétigue statigue it peut lever cette dégénérescence, faisant apparaltre
entre chagque niveau une différence d'énergie AEmn dépendant de la valeur
de T et de la compositicn des niveaux. Une onde £lectromagnétique, avec
sa composante magnétique perpendiculaire a ﬁ, peut alors induire des tran-
gitions dipolaires entre ces niveaux pour une certaine fréquence de régo-
nance des photons correspondant & 1'énergie hv = AEmn' On peut ainsi
avoir des renseignements sur la nature du nivegu fondamental de champ

cristellin (SUGAWARA 1977).

TI-1-4 - Résistivité &lectrique

L'effet du champ cristallin sur la résistivité se situe 8 2
niveaux. Il y a tout d'abord la contribution 5 le résistivité en champ
nul, dont l'expression est (RAD 1970)

21,
_ 31 Nm 2 i R S .. 2 _
o (1) = LM 62 :E: 2 “—-f3§;37§§5|<mS,JIS-J|mS,1>| (r1-5)

o
fie EF S,E’l T+e

ol m, et mé sont les epins des &lectrons de conduction dans 1'8tat initial
et 1'état final, et G la constante de couplage hf~8lectron de conduction.
Comme pour les expressions précédentes {6q. II-1,3,4), pO(T) dépend ainsi
du schéma de niveaux de champ cristallin. Le méme d&faut gue pour la
chaleur spécifigue est retrouvé : il faut savoir soustraire les contri-
butions du réseau et des impuretés. Cependant la nature nagnétique du

nivean fondamental peut &tre déterminée.

Par silleurs, par suite de l'interaction coulombienne aniscirope
entre la couche 4f et les &lectrons de conduction, il apparait une aniso-
tropie dans la résistivité sous champ, suivant que celui-ci est paralléle
ou perpendiculaire su courant ; cette anisotropie e8t proportionnelle au
mcment quadrupolaire de 1'ion 4T induit par le champ magnétique

(FERT 197Ta et b) :




p, (H) - p|{H)
[ L = K<og> (I1-6)
po T,H

D'une manidre analogue 3 la susceptibilité paramagnétigue, le comportement
de cette anisotropie de résistivité en fonction du champ et de la tempé-
rature dépend de la nature (quadrupolaire ou non) du niveau fondamental

et donne donc des informations sur celui-ci.

II-1-5 - Autres méthodes

Les guelques méthodes présentées ici ne sont gqu'une fraction
du grand nombre d'expériences existentes donnant des informaticns sur le
champ cristallin dens le domaine paramsgnétique. Parmi celles-ci, cer-—
taines sont moins connues, telles le pouvoir thermoélectrigue (SIERRC 1975}
et 1l'anomalie de volume {(OTT 1976) ; par contre la méthode la plus
puissante de détermination du champ cristallin nécessite une section
entidre et sera présent€e plus lein (section II-3) ; il s'agit de la

spectroscopie neutronique.

II~2 -~ MRETHODES EXPERIMENTALES DE DETERMINATION DU CHAMP CRISTALLIN

DANS L'ETAT ORDONNE MAGNETIQUEMENT

La détermination du champ cristallin dans 1'8tat d'ordre est
plus complexe gue dans le domaine paramagnétigue, du fait des modifica-
tions apportées par la présence des interactions magnétiques sur les
niveaux de champ cristallin : parmi les difficultés rencontrées se trou-
vent le choix du mod2le employé pour décrire 1l'ordre magnétigue (en géné-
ral le mod&le du champ moléculaire), les types d'interactions & prendre
en compte (interactions dipolaires de type Heisenberg, quadrupclaires...),
et 1l'effet des électrons de conduction qui peut ne pas &tre négligeable
dans les propriétés magnétiques. Parmi toutes les m€thodes existantes,

nous ne développerons gue 3 exemples.

IT-2-1 = Courbes d'aimantation en champ fort

La levée de dégénérescence des niveaux de champ cristallin
paramagnftiques par l'ordre magnétique et/ou un champ magnétique extérieur
ge Talit de manidre anisotrope : il en résulte une anisoiropie de 1'énergie
et une anisotropie de l'aimantation. Pour un ferromagnétique, le réseau
des courbes d'aimantation selon les 3 principales directions eristallo-
graphiques permet ainsi usuellement de d&terminer les paramétres de champ
cristallin (GIGNOUX 1977). Pour des composés & structure magnétique plus
complexe, seule l'anisotropie de l1'aimantation est mccessible, & la condi-

tion d'utiliser des champs suffisamment forts pour aligner les moments
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Figure II-2 : Valeurs de l'aimantation selon les 3 &xes principaux du cube
pour J = 15/2, en fonction de x (pour W = +0,6 XK) ;3 le
champ total (extdrieur plus d'échange) vaut 143 kOe.
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La figure II-2 montre les différentes veleurs de l'aimantation
selon les 3 axes principaux du cube, dans le cas de l'erbium (J = 15/2),
en fonction du paramé&tre de champ cristallin x, et pour une valeur par-
ticuliére de W(# 0,6 K) ; le champ total (extérieur + d'échange) utilisé
ici correspond 3 peu prés au cas du composéd ErMg 3 4,2 K. On voithue la
succession des axes dé€pend &troitement de la valeur de x. Rendre compte
des valeurs expérimentales dans ErMg (ALBONARD 1976) conduit & une seule
solution W = —O,hS Ky x = =0,10 ; ces valeurs sont trés proches des
valeurs r&elles d€terminées plus précisément par spectroscopie neutro-

nigque {voir sections II~3 et 4) : W = - 0,32 K, x = -0,03 (MORIN 1976).

II-2-2 - Interactions hyperfines

Le noyau d'un ion terre rare subit de la part de son environ-
nement, en particulier de la couche 4f, des interactions hyperfines ma-
gnétiques et quadrupolaires gui sont respectivement proportionnelles
bux moments magn&tique et quadrupolaire de la terre rare gui, comme on
1'a vu plus haut pour le premier (section II-2-1), dépendent du champ
cristallin. Parmi les méthodes d'investigation des interactions hyper-
fines, citons la R.M.N. (résonance magnétique nucléaire) et 1'effet
MSssbauer. L'étude de ce dernier dans le composé DyMg (J=15/2) par exemple
(BELAKHOVSKY 1977) a montrd que les interactions hyperfines magnétiques
et guadrupclaires y €taient trlds voisines de celles du dysprosium
métallique, elles-mémes trds proches de celles de 1'ion libre. On en

3+ dans DyMg est peu - différent

conclut que 1'état fondamental de 1'ion Dy
de J > = |+ 15/2>, valeur qui, en présence de champ cristallin, ne peut
se trouver que pour W < C et x "~ +0,8 ou -0,5 {(voir figure II-2), la
premiére sclution &tant la plus vraisemblable, tant du point de vue
anisotropie de l1'simantation en champ fort gque cohérence des paramdtres
de champ cristallin dans la série terres rares-magnésium. On peut cepen-
dant remarquer gue ces circonstances sont particulilres : en général,
les interactions hyperfines €tant des grandeurs trés intégrées vis 3 vis
du champ crietellin, elles ne permettent de donner gue des indications

gualitatives sur ce dernier.

II1-2~3 ~ Facteur de forme magnétigue

L'étude du facteur de forme magnétique par la diffusion &las-
tigue des neutrons polaris&s est une méthode trds riche d'investigation
du champ cristallin (BOUCHERLE 1977). En effet, 3 partir de la dépendance
én a des amplitudes magné€tiques, il est possible d'en séparer les contri-

butions localisée et délocalisfe : l'analyse de la premidre d'entre elles

permet de déterminer directement les coefficients dans 1a base JMJ> de la

Toncticn d'ende du niveau fondamental de champ cristallin.
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Cette mbthode a Bté mise en oceuvre pour le compoesé TmZn, dans
le but d'étudier le modification du rnivean fondamental de champ cristal-

1in sous l'effet d'un champ magnétique (cf. 2e partie, chapitre II-1).

II-3 - SPECTROSCOPIE NEUTRONIQUE

La spectroscopie est la méthode expérimentale la plus directe et
1a plus compldte pour déterminer un schéme de champ cristallin. Utilisée
au départ dens le domaine optique pour les composés de terres rares iso-
lants, cette mé&thode a £té générmlisée aux composés métalliques
(RAINFORD 1968). Il s'agit simplement d'effectuer des transitions entre
les différents niveaux de champ cristallin gréce 3 l'interaction entre le
spin des neutrons et le moment de la éouche Uf, puis & mesurer les pertes

ou les gainsg d'énergie des neutrons.

IT-3-1 = Théorie

Le section efficace de diffusion iné&lastique megnétigue des
neutrons par un ion terre rare s'écrit, dans l'approximation dipclseire
(pour de petits vecteurs de diffusion E, clest-a-dire pour de faibles
tpansferts) (MARSHALL 1971, TRAMMELL 1953)

o YeggJ »o02 Kg + o
an alhw) ( 5 £(a))” o EZ; fn!<m‘JL|ﬂ>1 8 (fw-E, +E ) (11-7)

2m ¢ i
e

v = —1,%1 st le‘rapport gyvromagnétigue du neutron, ki et kf ies vecteurs

>

d'onde du neutron incident et émergeant, Hw le tpransfert d'énergie, f(q)
- ~ > -

ie facteur de forme de la terre rare ; Jl = ga (J ~ g) est la composante

du moment angulsire total perpendiculaire au vecteur de diffusion

- > > . s . P
q = k.-k.. La probablllté de fransition est donc properticnnelle au carre

f 72
- . + - . 0
de 1'241ément de matrice de J; entre les deux niveaux de champ cristallin
considérés mw et n, séparés de 1l'énergie F -E . Ces gléments de matrice ont
6124 calculds en fonction du paramdtre x et pour toutes les terres rares

en symétrie cubique (BIRGENEAU 1972},

De 1'ensemble des transferts observés, & basse température ol
seul le niveau fondamental est peuplé et & plus haute température oil de
nouvelles transitions apparaissent & partir des niveaux excités, il est
en général possible de remonter & une ou plusieurs solutions dun schéma

de champ cristallin,




II-3-2 - Exemple : HoZn

Un exemple de cette mdthode peut 8tre fourni per le composé
HODJSYOJﬁzn' Lg dilution du composé HoZn dans l'yitrium permet de réduire
les interactions nmagnétiques et d'observer 4 basse température dans 1'étst
paramagnétique les transitions issues du seul nivesu fondamental. Par
ailleurs différentes 8tudes sur des composés analogues ont montré gue les
paramé@ires de champ crisitallin ne varient pas fondamentelement avec la

dilution (TELLENBACH 1975b, SCHMITT 1977, MORIN 19Thb, FURRER 197%).

L'expérience a &té réalisée sur le spectroméire & temps de vol
INT de 1'Institut Laue-Langevin 3 Grenoble : des "paquets" de neutrons
mono-énergétiques sont dAiffusfs par 1l'échantillon, et un compteur détecte
l'instant d'arrivée de chaque neutron, permettant ainsi de remonter 3
ieur vitesse 4 la sortie de 1'Zchantillon donc & 1l'énergie &changée avec
le composé&. Deux diagrammes sont présentfs sur la figure II-3. Le spectre
& 15 K montre 2 transitions (en excitation) tr8s nettes & 6,1 et 8,5 meV.
A 68 K il apparait une nouvelle transition vers 2,7 meV, tandis que les
deux premiéres sont observées aussi par un processus de désexcitation, les
nivesux excités correspondants &tant § cette température suffisamment
peuplés pour aeue la couche Uf fournisse sux neutrons de 1l'énergie en retom-

bant vers son &tat fondamental.

Dans le schéma des niveaux de champ cristallin pour J = 8
(figure II-L) (LEA 1962), cet ensemble de transitions ainsi que la varia-
tion thermique de leur intensité est décrit sans ambiguité malgré 1a
complexit® du diagramme par W = 0,36 + 0,02 K et x = 0,08 + ¢,02. Ta
connaissance précise de ces paramdtres de champ cristallin sera une aide
précieuse dans l'interprétation des propriétés magnétiques  du composé HoZn

dens 1'état d'ordre (2e partie, section II-2).

IT-4% - RECAPITULATIF POUR LES COMPOSES A STRUCTURE CsCl

Une déterminetion systfmatique des paramétres de

champ eristallin & pw €tre entreprise depuis guelgues années dans les com-

posés Bquiatomiques de terres rares 3 gbructure CsCl, ol la terre rare est allide
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Figure IT-4 : Schéma des niveaux de champ cristallin cubigue pour J = 8,




5 un métal non magndtigue, tel le rhodium, le palladium, le cuivre,
l1'argent, le zinec, le cadmium ou le magnésium (TAYLOR 1971, MORIN
1975a).

ie tableau II=~1 résume 1'ensemble des résultats obtenus & ce
jour par divers auteurs dans ces composés. Tous les paramétres de champ
eristallin ont &té obtenus par spectroscopie neutronique sauf ThhAg et
TmCd of 1'Bvaluation. des paramdtres a pu 8tre faite principalement &
partir de mesures de susceptibilité megnétigue. Pour certsins composés,

seule la solution la pius probable a &t& indiguée.

Plusieurs remarques générales peuvent &tre faites. Le paramétre

far

0 . - -
du %e ordre Ah<rh> varie trés fortement d'un composé l'autre, devenant

or

de plus en plus positif, pour une terre rare donnée, mesure gu'on se
déplace selon la séguence Rh, Pd, Cu, Ag, Zn, Cd, Mg : ainsi, Ag<rh>,
négatif au début de cette séquence, devient positif pour le magnésium.
Cette tr3s forte variation sera en partie expliguée plus loin

{chapitre IV). On note également une ressemblance entre les composés de
cuivre et d'argent, comme entre ceux de zinc et de cadmium : ce résultat

est cohérent avec la similitude de leurs propriétés magnétiques.

Le paramétre du 6e ordre Ag<r6> varie relativement beaucoup
moins gue Ai<rh> : il reste toujours compris entre -20 K et -10 X environ.
I1 semble systématiquement plus faible en amplitude pour les composés

d'argent et plus fort aux extrémités de la séquence ci-dessus.

Dans le chapitre suivant, seront développ®s les mod&les per-
mettant d'évaluer guantitativemeni 1'ordre de grandeur des parameétres de
champ cristallin et d'expliquer leur origine ainsi gque leur veriation

en. fonction de la terre rare ou du métal allié.




Tableau II-1
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Récapitulatif des paramdtres de champ cristallin obtenus

par spectroscopie neutronigue (ssuf pour TbAg et TmCd) dans
les composés cubiques de terres rares TM & structure CsCl

(entre parenth@ses sont indigqués le diluant et la propor-

tion de terres rares quand le composé a ét& diiué).

Composés W {K) x Ag<rh> {K) Ag<r6> (x) Références

CehAg thh 5 1 +117 - Schmitt 1978

Cefn -28 1 - 73,5 - "

CeMg -31,7 1 - 83,2 Pierre 1979

Prag (La, 0,5 et 1)] - 5 -0, 80 - 50,8 - 13 Brun 197k

PrZn (La, 0,25) - 3,6 |-0,57 - 16,6 - 20,1 Morin 1578a

PrMg {La, 0,25) - 5,8 0,68 + 89,5 - 242 "

NdZn (La, 0,2) 3,4 0,52 -101 - 17 "

NaMg (La, ©,25) 3,5 |=0,465[ 4 93,2 - 19,6 "

TbRh (¥, 0,6) 0,86 |-c,T2 - 8L,3 ~ 28,} Chamerd-Bois 197h

Tbig 0,48 {-0,90 - 58,8 - 5,7 Hoenig 1977
{susceptibilité)

HoRh 0,58 | 0,43 ~125 - 18,4 Chamard-Bois 1973

HoCu (Y, 0,25) o,k [ 0,34 - 68,1 = 1,7 Schmitt 1977

Hodg (Y, 0,2) 0,32 | o,b2 - 67,3 - 10,4 i

HoAg 0,32 [ 0,43 - 68,9 - 10,2 Tellenbach 1975b

HoZn (¥, 0,15) 0,36 | 0,08 - 1h,h - 18,5 Schmitt 1977

HoMg (Y, 0,2) 0,32 {-0,26 + 41,6 - 13,2 "

ErRh - 0,86 | 0,38 -123 - 18,6 | Chamard-Bois 197k

ErPad - 0,65 0,L8 -117 - 11,8 Morin 1976

Ercu (Y, 0,2) - 0,65 | 0,3k - 83 - 15 Morin 197hb

Erig (¥, 0,2) - 0,50 | 0,42 - 78,8 - 10,1 "

Erig - 0,h6 | 0,b2 - 72,5 - 9,3 Furrer 1975

ErZn (Y, 0,2) - 0,611 0,16 - 36,6 - 17,9 Morin 19Thb

ErMg - 0,32 |-0,03 + b - 10,8 | Morin 1976

TmRh 1,68 1 -0,61 -105 - 15,5 |- Chamard~Bois 197k

TmCu 1,44 [ -0,k - 61,7 - 19,7 d paraltre

TmAg 1,09 | 0,71 - 79 N 1 Tellenbach 1975a

TmZn 1,20 | -0,31 - 38 - 19,5 Morin 1978b

TmCd 0,95 { 0,34 - 33 - 14,8 Al&onard 1979
(susceptipilitd)




CHAPITRE Il

L'ORIGINE DU CHAMP CRISTALLIN

Comme annoncd® dans la section T-2, le champ cristallin a gté
3
introduit initialement & partir du potentiel &lectrostatique vi{r) créé
ﬁar les charges Electrigues environnant la terre rare et développé en

hermoniques sphériques

X rl V?

Iim

v(¥) ¥o (%) (ITI-1)

Le probléme est alors d'évaluer les coefficients VT de ce développement
afin de pouvoir en déduire les paramétres de champ cristaliin par

1'équation I-T.

IIT-1 - LES MODELES DE CHAMP CRISTALLIN

Deux modSles ont &t& introduits pour décrire le champ cristal-

1in : le moddle de charges localisdes, et le modéle de bande.

III-1-1 - Mod2le de charges localisées

Les premiers calculs de ce modéle sont dus 3 VAN VLECK (1939)
et POLDER (1942) : ile consistaient & remplacer les ilons entourant la
terre rare par des charges ponchtuelles. L'expression générale de V? est

Vi o= 314 ? T Y (rj) (I11-2)

d
o la sommation est effectufe sur tous les voisins j. Ce formalisme a &té

m L1 qj )
1

appliqué par HUTCEINGS (1964) au cas de la synétrie cubigque. Remarquens
que chacune de ces soumations (eq. III-2)} peut s'exprimer en fonction des

sommes Alémentaires suivantes (GARG 1977)
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P1PoP3 BRIV DT B A
R .2, 2,
(Xj yj ZJ)

oll R est 1'un des réseaux de Bravais {cubique simple, cubique centré...).
1 -{p1too*py)
Le facteur a prermet de rendre la scmme indépendante du

raramétre de meille a. Le tableau IIT-1 donne gquelques valeurs de ces
sommes gqui seront utiles par la suite. Fn utilisant les é&quations I-10

et I-11 on obtient pour la structure Csll

2 L
o, b _ _ T e’<r’> Loo _ 220
Ap<r’> = 55 a5 [qTR (59 (TR) 3 89 (TR))
(IT1-U4)
+ o, (50°°00) - 3 SSQO(M))]
20erbs = o 3 235553 (5690 (1ry - 15 g%2%¢1R) & 30 Sggé(TR))
6°F 7 T T T T 7 TR'O13 > 843 13
(I1T1~5)
+ qM(ngO(M) - 15 s?ga(M) + 30 s?gg(M)D]

oil dpp ©F gy sont respectivement les charges &lectrigues de la terre

rare et du métal allié en unité de |e| et ol 1'cn a

P4PsD P.PAP

sl1 2 3(TR) = 811 2”3 (cubigue simple) (111-6)
P PP P.P,P P.4PoP

811 2 3(M) = Sl? 273 (cubique centré) - 811 °T3 {cubique simple) (III-T)

Dans un mod8le de charges ponctuelles pur, on prendra
dpp = *3 et gy = +1 (M = Rh, Cu, Ag) ou +2 (M = Zn, Cd, Mg). Dans un moc-

déle de charges ponctuelles amélioré, on utilisera les charges effectives
eff
%ion _
tenir compte partiellement des &lectrons de conduction

€valuées & partir des calculs de bande selon la méthode APW pour

n

rf
& = q. - n, + V. _ext (rrr-8)
ion icn ion lon V
ext
ol 9;,, ©8t la charge ionigue, n, . le nombre d'électrons de conduction 3

1'intérieur de l1a sphére APW ccnsidérée de volume Vion €t next/v la

densité moyenne d'électrons de conduction & l'extérieur des sphéizz APW.
Cette formule suppose que les &lectrons de conduction dans la gphére APW
ont le méme effet que s'ils €taient concentrés sur le noyau (ler terme

correctif de TII~8) et que le densité &lectronique entre les sphires APW

est constante {2e terme correctif de ITI-8),
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D4PpP
Tableau LII-31 : Valeurs de quelgues sommes Sl 3 (Equaticn ITI-3) pour

les réseaux cubigue simple {(c.s.) et cubique centré {e.c.).

DD,
3 17273 c. c.c
1
S#oo_ 3 s?go 1,556 -0,960
sgoo— 3 5320 1,776 1 -1,774 9
—y 5800405 5420005 609% | 6,505 3 | -3,200 7
Sgoo 7,467 © 30,256
Sgoo 2,489 0 10,085 4
s??o 2,240 8 4,877 5
5220 0,119 63 2,603 93
sfgo 2,137 & 3,098 9k
S?go 0,055 971 0,889 251
sfgg 0,007 687 | 0,825 W67
S?go 2,082 9 2,473 43
s??o 0,027 L4712 0,312 772
sf?o 0,025 936 0,301 316
sﬁ?g 0,002 562 0,275 152

ITI-1-2 - Mod&le d&e bande
L'évaluation des param&tres de champ cristallin dans un mcdé&le de
bande peut &tre introduite pour tenir compte de maniére plus réaliste de

le conbrivution des €lectrons de conduction au champ cristallin dans les
composés intermftalliques de terrves rares. En effet, du fait de la pério-
dicité du cristal, la répartition des E&lectrons de conduction n'est ni
uniforme {cas des 8lectrons libres) ni sphérique mais fortement anisotrope

(caractdre p, & ou f) donc source d'un potentiel cristallin lui aussi
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anisotrope ; de plus les &lectrons de conduction, par leur nsture méme,
peuvent se trouver beauccup plus preés de la couche Uf que les "charges
ponctuelles" voisines. Leur possible recouvrement avec les &lectrons Uf
compléte,par un terme &lectrostatique d'échange, leur contribution

directe au chemp cristallin vu par la terre rare.

Plusieurs auteurs ont &tudié 1'effet d4'un tel caractére aniso-
trope de la bande de conduction sur le champ cristallin. L'existence d'un
&tat 1i& virtuel 5d sur le site de terre rare a &t suggér? pour expliquer
les paramé&tres de champ cristallin cbservés dans les slliages dilués de
terres rares dans les métaux nobles : sa contributicn coulombienne directe
a Bté trouvée d'un crdre de grandeur trop forte {(WILLIAMS 1969). L'intro-
duction d'un terme d'échenge entre cet €tat 118 virituel et ls couche urf
réduit congidérablement {de l'ordre de 85 %) 1ls valeur du champ cristallin
effectif (CHOW 1973}, L'importance de l'inclusion d'un caractére d ou f
dans la bande de conduction a ét& démontrée par des calculs de bands
selon la méthode OPW {ondes planes orthogonalisées) effectuds pour des
alliages dilués de terres rares dens les métaux nobles et pour les terres

rares lourdes pures (DIXON 1973, EAGLES 1975).

Dang ce chapitre nous sallong développer le formalisme de calecul
des contributions directe et d'échange des &lectrons de conduction au
champ cristallin & partir des fonctions d'onde €lectroniques obtenues
par un calcul de bande auto—cohérent selon la méthode APW (ondes planes
augment€es) (SCHMITT 1977, SCHMITT 1979a et b). Le chapitre suivant (IV)
gersa consacré 4 l'€valuation numériqgue des contributions au champ cris-
tallin dans le modéle de charges ponctuelles et le moddle de bande, sinsi

qu'd la discussion de ces résultats.

IfI-2 -~ CONTRIBUTION COULOMBIENNE DIRECTE DES ELECTRONS DE CONDUCTICN

AU CHAMP CRISTALLIN

Dans cette section nous partirons des fonctions d'onde &lectro-
niques telles gue les fournit le calcul de bande APW pour calculer le
potentiel €lectrique gu'elles créent au voisinage de la terre rare

(eq. ITI-1) puis les param&tres de champ cristallin correspondants (&q. I-T).

IIT-2=1 - Le formalisme APW

La méthode APW fournit des fonctions d'onde &lectronigues

=
Wi(r) correspondant aux &tats propres du systdme formé psar les &lectrons
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Figure III-1 : Zone de Brillouin de la structure cubique gimple 3 en

traits pleins, zone de Brillouin ré&duite.

de conduction dans le potentiel périodique du cristal, d'€nergie E(k) et
associés & un vecteur k de la premiére zone de Brillouin {(figure III-1}.
Dans la méthode APW, la maille élémentaire du cristal est divisée en

sphéres de rayon RS centrées sur 1l'ion d'indice s. En dehors des sphéres

la fonction d'onde APW est une combinaison linéaire d'ondes planes

L
N Y 1kn.r
Y2(r) = LD (k) e (I111-9)
n
n
slors que dans la sphdre d'indice & centrée en ;s’ Wi(;) est une combi-
neison lindaire d'orbitales atomigues
- ~
v2(7) = £ ai(k) ¥7(3) B{(p) (II1-10)
k A A p\
Au
La continuité de la fonction d'onde sur la sphére impose une relation
entre les coefficients di(ﬁ) et D (E)
ik .1 ; (knR )
ik .1 3 *
My o > n"*s ,AYA'"n"s ue oz _
d}\(k) = U i Dn(k) e 1 W— Y;\ (kn) (III-11)
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T -T_ et p=0p/p; k =Fk+K_,E &
r T, e p = p/o 3 n = ne &y étant

un vecteur 4u réseau réciprogque jk est la fonction de Bessel sphérigue

. -
Dans ¢ces eXxpressions, on a p =

d'ordre A ; Ri est la solution de 1'équation de Schrddinger radiale

d'ordre ), normée dans la sphére correspondante {BELAKHOVSKY 1975},

‘III-2-2 -~ Densité électronique p(?)

Ia densité €lectronigue p(?) est la somme des densités partielles
> - . . .
de chague &tat occupé {k, E{k)} de la premidre zone de Brillouin ; elle

peut se développer en harmoniques sphérigues dans chaque sphire APW

12 M, ~
o(7) = jz: |?§(r)[ = 5 pL(p) v (p) (TT1-12)
&tats occcupés LM
avec _
M M* -
pr(p) = ‘fdﬂ p(r) v (p) (I11-13)
De l'#quation III-10 on d&duit l'expression gérérale des densités radiasles
M
e (0)
M _ M M _
Moy = 2 oY (o) = 2 my(e) By, (p) (1T1-11)
AMT AMT
avec
¥
Mo M [Lenei)(eae1)(eatan) /2 (L Ao )
LAX! % o o o'’F*
* L A At
x E po (=M d ) af M) « ) (111-15)
&tats occupés i M i ~u-M
L A At
Les (y y -u~M) sont les symboles "3j" de Wigner (MESSIAE 1964, p. $06) ;
les régles de sélection pour ces symboles sont |[A-A'| & L € A+A! et

L+A+A" pair. En conséquence de la symétrie cubique, une fois la sommation
sur les €tats occupés effectufe, seuls les termes L = 0,4 et € subsistent
comme pour le potentiel ‘eristallin (eq. T~k4), le terme d'ordre zéro jouant

ici un réle
o(F) = pd(p) Tg(B) + pﬁ(p)[zﬁ(ﬁ) s\ (1 (R) y;”{a)>]

+ 06(0 [ (0) \/_ {Y + th<5>@

Ainsi, seuls les termes TOAK’ rh22= rh33, rh3? et r633 (M=0, #4) ne sont

(ITT-16)

ras nuls et on doit avoir les relations suivantes
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r = yf2 0
ba 1% TLALT

(II1-17)
£ I 0
Teantr © 2 Teant
III-?2-3 - Caractére des #lectrons de conduction

I1 sera utile pour la suite de connaitre le nombre ny d'élec~
trons de conduction de moment angulaire A & 1l'intérieur de la sphére APW

-
de la terre rare par intégration de la dengité p(r) :

sphére ATW Etats U '
occupés

Dans le cas des &lectrons d (A=2) et £ (A=3) il est intéressant de séparer les types
d'orbitales T gui restent invariants pour les opérations de symétrie du
groupe ponctuel cubigque 0, clest-&-dire les types ey et tgg pour les
€lectrons d et les types a, ., t,, et by, pour les &lectrons f (notations
de EYRING 1940 et SLATER 1963). Pour cels on considére une nouvelle base
de foncticns anguisiresz, les harmonigues cublques'ﬁx I.(;') (veir, tableau

"
TII-2, la matrice B de passage des ¥, aux H A, F

Le développement de la fonction d'onde Wi(?) dans cette nouvelle

. . >
base Tournit de nouveaux coefficients dimH ) qui sont reli&s aux dK(k)

de 1'équation ITI~10 par  l'identité suivante

ey yien ym m A _
i dk(k) Yk(r) i dx,r(k) iék,r(r) (IT1I-19)

I

La metrice B du tableau III-2 étant unitaire (pour A fixé), on en déduit
gue la matrice de passsage des d? aux.dimy est simplement la matrice
L]

. - *
conjuguée B7.,

Le nombre d'électrons n, p pour chague type d'orbitale s'obtient
L
alors de la méme menidre que &ans 1'équation III~18, aprés substitution
de dK(E) par d? F(E) et sommation pour les valeurs appropriées de m ;
3

ainsi, pour les &lectrons 4 :

“p e :E: }: |dém (x)]?

s €

Etats >4 (IIT=-20)
occupés
>, 2
n EE: 5: lar™ (%)
2°t états 2’t2g

occupés
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Tableau III-2 : Elément B?’? de la matrice de passage des harmonigues
’ . H]
sphériques T, aux harmonigues cubiques'ﬂ? r pour A= 2,
L]

3 et pour chaque type d'orbitale I' ; l'expression des

coefficlents dimr en foncticn des dk {€q. ITI-19) ='obtient
R .

en prenant l'expression conjuguée de la précédente.

A T m p=-3 -2 -1 0 1 2 3 forme

2 ey |1 0 0 0 1 0 0 0 32 ~r
2 0 12 0 0 0 1/V2 0 N
Bog 1 0 ive o 0 0 -i/v2 0 Xy
2 0 o i/v2 o 1/vV2 0 0 vz
3 0 0 1//2 0 =1//2 0 0 7X
3 & 1 0 -1i/V2 0 0 0 i/v2 0 ez
Lh
o 2
thl 1 0 0 0 1 0 0 0 z(5z"-3r7)

£ 1 0 1/V2 0 0 0 1/V2 0 z(xg-—yg)

21
2| +/3/4 0  -iB/A o -S4 0 #1/3/k | 3252
3| -/3/4 o -5/ 0 S0 Sk | x(ye-27)

De méme les densités radiales correspondantes peuvent &tre calculdes 3

partir des &quations III-1k et 15 ; ainsi

0 1 2 1 2 2 2
ol =l D [rye))? x [61as! 17+ 12, |

14T états * g S (TT1-21)

occupés
Y 1 2 1 2 2 2 3 2
0% _(r) - 181 (x) | x [|ar - u(la fla )
haz b IWT états 2 2’t25| | E’th! | 2’t2g!
2e occupés

Ces relations permettront ultérieurement (section IV-2-1) de visualiser
la répartition spatiale des Zlectrons de conduction de caractdre d selon
leur type d'orbitale (e_ ou tgg)= expliquant aingi les signes des para-

&
métres de champ cristallin correspondants.
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T1T-2-4 ~ Contribution coulombienne directe au champ cristallin

+ -,
T1 faut d'abord &valuer le potentiel Blectrique V(r') créé au

point P par la densité €lectronique p(;) -~ limitée & 1l'intérieur de la
sphére de terre rare - (&q. III-12), et développé en harmoniques sphé-
" rigues
+ () 2 M M
v(z') = - el LE) ar = % v (r') Tp(F") (1171-22)
a |-z LM
sphere
avec !
* Rg "
M, _ ' - M-, - - hﬂle M < 2 _
VL(r ) o= J‘dﬂ vir') Yo {(v1) ST pL(r) REY r-dr (I1I1-23)
0 >

. et r. Btant respectivement le plus petit et le plus grand des deux
rayons r et r'. Dang le cas r' << r (cas des charges ponctuelles) on
retrouve bien la dé&pendance en r'L de 1'équation ITTI-1 ; cependant dans
ie cas présent ol les électrons de conduction "recouvrent” la couche Uf,

la dépendance est plus complexe,.

On suit alors le méme processus gue dans la section I-2 pour
en dféduire les paramdtres de champ cristellin, excepté dans 1l'intégraticn

radiale (&g. I=6) qui devient ici, d'aprés III-1h et 23 :

R
S
J‘ e )| ¥F28 () |2 pr2art = - Y S by M (I1I-24)
0

b}
L Lr 2L+1 ‘e| 1 At Tonaa
ol
Rs rL
Fil‘ = e2J. Ri{r) Ri,(r) —Eé? |wi§d(r')|2 r2dr r'gdr‘ (Irr-25}

0 rs

est une intégrale de Slater directe.

L'Hamiltonien de champ cristallin (&g. I-T) s'dcrit alors :

B LI LM M ~M _
K. = 5& 5T+ Ai, Fyo Trane €1 o) O (III-26)

d'otl les paramétres de champ cristallin :

I.‘)"' = E
direct LA

L LIl M g M

~M, WMLy L
Ay LA T T BT Loy, A Toan (r11-27)

L
Par suite des ridgles de sélection en symétrie cubigue (section
ITI-2-2), on voit que les &lectrons de caractlre p (via le terme rf3?)’
4 et 5f contribuent aux paramdtres de champ cristallin d'ordre 4, alors

que le terme d'ordre 6 ne provient gue des Blectrons de caractére 5f.

D'sutre part, les équations TIII-17 conduisent aux relations sulvantes




~tl L 5 ~Q h
A <r > = A= A

L R T (1I1-28)
RN O

ce qui redonne bien la forme générale cublque de l1l'Hamiltorien de champ

eristeallin (éq. I-1).

III-2-5 = Effets de la symétrie cubique

I1 faut rappeler ici gue le calcul APW ne fournit les fonctions
d'onde Wﬁ(?) (ég. III-9, 10) que pour des vecteurs X de la zone de
Brillouin réduite (voir figure III-1), ce qui correspond au 1/48e de 1la
zone de Brillouin totele : c'egt en effet suffisant pour connaitre la
fonction d'ende correspendant & un vecteur k! quelconque de cette derniére,

8 l'aide d'une cpération de symdtrie du cube,

On est ainsi amen& 3 définir 1'"étoile”™ kK d'un vecteur ¥ de ia
zone de Brillouwin réduite : k* est formé de tous les vecteurs k' distincts
(en nombre mﬁ) qui se déduisent de k par toutes les opérations de symétrie
R qui laissent le cube invariant (groupe ponciuel Oh). Par exemple,
1'"gtoile" de k = 0 contient le seul vecteur k = 0, alors que 1'"&toile"

du vecteur le plus général i = (kx, k_, kz) avec 0 <k <k <k < /e

¥ ¥
contient 48 vecteurs distinects correspondant aux 48 opfrations de symétrie

du grougpe Oh'

La sommation IIT-15 sur les états occupls se réduit done & :

2 = Z Z (111-29)

-~

.
gtat k' occupés k € zone de Brillouin 3, >k
P k'€ k
réduite
Il reste 4 déterminer 1l'effet d'une opération de symétrie j{ sur les
coefficients di(i), les densités partiellas pfkk'(r) et les peramdtres
de champ cristellin Aghk,<rL>. 5i R% # k on utilisera 1'identité

suivante :

) (111-30)

>
r

j{?ﬁ(?) = Yplr) = wﬁ(ﬂ._1

. > > . + L
si &k = X, la nouvelle fonction ~ﬂW§(r) gera dans le méme scus-espace

que%?(;L Ces deux cag sont traités dans 1'appendice A,
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On & vu précédemment (section III-2-3) gque les opérations de
symétrie considérées ici (celles du groupe ponctuel Oh} ne modifiaient ni
1le caractére (s, p, d, f) ni le type d'orbitale (eg, tzg’ &Qu"") des
£lectrons de conduction. On en dé&duit que, dans les Equations III-18 et 20,
1a sommation & l'intérieur de 1'"&toile" de kK se réduit & la multipli-

cation par le nombre w3 de vecteurs de k

z: o nk(i') = my n, (K (%) = e }: |d§(§)[2 (111-31)
K'€ k

et par exemple

) n (k') = m> n (X)) = m> )y lar®  (¥)1? (ITI-32)

Une fonction d'onde quelcongue ?+(;) ne possédant généralement
pas la symétrie cubique, il en est de méme pour les guantités calculées
a partir d'elle, telles leg densités radiales pLAl'(r} (q. III-1h4) et

k
les parsmdtres de champ cristallin A%KA.<rL> 5 (éq. IITI-27). Cependant,

k

+ ~ - .
"8t 0ile" de k de ces mémes guantités doit res-

ls sommation sur toute 1

pecter la symétrie cubique (voir la démonstration dans 1l'appendice B) 3

par exemple

1 2 * 2 _1 > 1 >

2 lay’ (k)| -2 lar=, (k') 12 2 (k') =3 my an_ (k)

¥€ X g €LY S g 2 Rre ¥ € a 'k eg
(117-33)

Ainei les densités radisles (8q. III-21) peuvent s'@crire plus

simplement -:
0,y 1 gt t.y]° (% 1,0 I
P \r) = —— | &k’ (f'il my n_ (k) =37 p (r)
ho2 le 2 w2 k e, A
& & {(111-3L)
0 1 2 > 1 0
PhnolT) = - —— IRMz)|" mz n, (k) = ~ 5 Pgantir)
Lheo £, B 6 /T 2 k th 3 Toe2 N ’ﬁ*
g 2g
Pour des &lectrons €g ou tgg is densité radiale d'ordre 4 s'exprime donc

trés simplement en fonction de la densité& radisale sphérigue (d'ordre o).

On pouvaii d'ailleurs prédire ce résultat en remarqguant gue pour des
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o>
8lectrons e, {respectivement teg) ls densitd totale p(r) (ég. III-12)

0 0 0 0 5l oy

(7| = Poza()Yg ¥ Puap(¥) {Yu VT ) | (1T1-35)
d

doit s'annuler guand M poirnte selon une direction ternaire {respective-

- _>- 0
ment quaternaire) (voir la forme de p(r) en coordonnées cartésiennes

dans le tableau III-2).

a - oy O - b
En appligquant le méme processus 4 Tloo dans 1l'é&quation TII-2T7,

on obtient pour les paramdtres de champ cristallin

~o_ L A _ L oh
Ay<r > —x = T2 Top oo _x = T8 T2z Te

5] k e’k gl _

g’ g n*

(IT1-36)

~0_ b AT s - _ L
Bpse2h o ow Tae Tez Thee|, g 72 To2 o

2g? 2g” k

Pour des &lectrons e, Ou tEg’ le paramgtre de champ cristallin d'ordre U
s'exprime donc trés simplement en fonction du nombre d'électrons et de

l'intégrale de Slater correspondants.

Les conclusions sont les mémes pour des &lectrons T de symétrie
a2u’ t1u ou t2u et nous retrouverons tous ces résultats d'une autre
manié&re plus loin {(section III-L4). On démontrerait de mEme, que la somma-

tion sur 1'"étoile" de k permet de retrouver les relations III-17 entre
+ 0
Traar €% T

Nous présenterons au chapitre IV les résultats numériques de ce
chapitre appliqué & un certain nombre de composés de terres rares &

gtructure CsCl.

ITI-3 - CONTRIBUTION COULOMBIENNE D'ECHANGE DES ELECTRONS DE CONDUCTICHN

AU CHAMP CRISTALLIN

On a vu précédemment (section ITI-2) comment la contribution
coulombienne directe des &lectrons de cconduction au champ cristallin pou-
vait &tre dfduite de l'expression du potentiel &lectrigue, lui-mdme relié
aux densités radiales E€lectronigues, grice 4 la md8thcde des "opérateurs

Eouivalents" de Stevens.

L'évalustion de la contrivution d'&change au champ cristallin

est beaucoup moins triviale car on ne peut pas s&psrer d'une manidre aussi
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simple dans l'int&gration correspondante la part des Electrons Lf et

celle des &lectrons de conduction (IRKHIN 1966). La m&thode que nous
présentons ici est basée sur le calcul numérique exact de l'interaction
coulombienne d'échange entre un électron de conduction de symétrie donnée
et 1'ensemble de la couche Lf. Cela nécessite d'abord de c&lculerila'fonc—
tion d'onde 4Ff & plusieurs électrons dans l1l'espace réel avant d'effectuer
i'intégration correspondante avec la fonction d'onde de 1'électron de

conduction.

III-3-1 - Détermination de la fonction d'onde totale he

Le fonction d'onde totale Uf consiste en une partie radiale
Wi?d(r) et une partie angulaire Ti?g(1,2,...n), n &tant le nonbre
d'électrons 4f. Nous avons utilisé les fonctions d'onde radiales Lf
dennées par FREEMAN et WATSON (1962) pour calculer les intégrales de
Slater directes Fil' (8q. III-25) et 4'échange Gik' (voir plus loin,

Section III~-2-2)

k -Z.r
grediy = 23 E: . e (111-37)
hf y 1
i=1
avec la condition de normalisaticn
R
5

rgdr|Wi;d(r)l2 = 1 (I11-38)
0

RS £tant le rayon APW de la sphére de terre rare, et les paramétres

C, et Z. dépendant de la terre rare considérée.

Ces fonctions proviennent d'un calcul Hartree-Fock non relativiste, mais

cette approche est largement suffisante pour 1tévaluation de l'ordre de

grandeur des paramétres gque nous voulens calculer. Utiliser des fonctions

a'onde relativistes (FREEMAN 1979) ne modifierait pas les conclusions de

noctre &tude.

Le détermination de l1a partie angulaire Wi?g est plus complexe.
Cette fonection doit 8tre totalement antisymétrique vis & vis des coordon-
nées des &flectrons 4f, et fonctlon propre commune des opérateurs moments
angulaires fg, 52, 32 et Jz' La fonetion d'onde correspondante, |LSJMJ>
cw plus simplement |JMJ>, est une combinaison linfaire de dBterminants de

Slater A batis sur n spinorbitales f?

|am > = 2 ¢ A (1,2,...0) (ITI-39)
v




avec

A (1,2...n) = — - (III-L0)
nt

. AY) . .
Les fonctions ?i représentent des fonctions d'onde monodlectronigues en

couplage {(j.j), c'est—3-dire des spinorbitales |lsjm> fonctions propres

= 2 >2 *2 . . .
des cpérateurs 1, 8, J et Jg relatifs aux momente angulaires d'un
€lectron (iei 1 = 3, s = %, Jo= lds, mo= =j,...+F)

ot
T v Y e 172>
v ) iv 3
Y. = [1sim> = (TTI-41)
m,
- iv
. - 1/2>
le Y3 [ /

* -
avee mg, = m g 1/2
et ol 1l'on =

1/2
* _ 1l EFm o+ 1/2 .o _ _
Xj, = (&57575°) powrj =1+ 1/2=7/2 (TTI-L2)
ou
- 1/2
+ _ - ) m+ 1/2 o _ _ )
Xjp =% 7 ) pour =1~ 1/2 = 5/2 (T11-43)

Wous avons utilisé une méthode de ealeul décrite par BESSIS
et &l {1970) pour obtenir la collection des déterminants de 1'équation
IIT-39 aingi que les coefficients correspondants c,» pour une terre rare

et des valeurs de MJ gqueleccngques.

En vue de tester les résultats obtenus, nous avons calculé par
m
1
JMJ>, ce gui permet, par ls relation I-5, de retrouver la valeur numé-

intégration directe la valeur moyenne des fonctions ¥, entre deux états

rique des coefficients de Steveuns GI(J).

III-3-2 - Rléments de matrice de l'interaction coulombienne

I1 neus faut maintenant &valuer les &léments de matrice,entre
2 états ]JMJ> et ]JM&>,de l'interaction coulombienne Lf-bandé de conduction.
Nous aveons calculé séparément ces termes pour des électrons de conduction
de caractére A et de symétrie I' donnfs, dont les fonctions d'onde norma-
lisées s'8crivent, 4 partir des fonctions d'onde radiales APW Ri(r) et

des harmonigues cubigues Ejﬁ F(?) {voir tableau III-2) :
3



P.T, 7y ' P - - t Pl Hz -
WA,F(T) = Rx(r)qék’r{r)|0> Ri(r) ﬁ By T vy (r)]a> (TTT=-bk)
ol p varie de 1 & l'ordre np de la représentation I, et ol 0 = x1/2

représente le spin de 1'€lectron de conduction.

On construit alors un nouvel &tat JMJ> qui est formé de

1'&tat initial IJMJ> auguel on a rajouté les 2my, fonctions d'onde &lectro-

nigques (mr fonctions pour chaque direction de spin)

|oM> = L ¢ & (1,2...0,0%1,...0+2m (ITI-L5)
Y

v r)

agvec

gY(1) . (III-46)

L'élément de matrice %ﬁ;’FM, de l'interacticn coulombienne
L]
totale s'écrit donc I
AT — &2 = T e L
> ) _ = % A A > ITI=-
g{MZM' =z <JMJ\ T IMy> ' €y Sy <Av‘r ‘Av' ( 7)
a3 po 12 w po 12

en ne gardant, dans 1'&lément de matrice entre 2 déterminants, que les
intégrales entre des spinorbitales hf et des fonetions d'onde de conduc-
tion. Cet &lfment de matrice est calculé dans 1tappendice C ; il contient

deux types d'intégrales, une intégrale directe

2 2
- _ rad V¥ rad 'R g P.0 -
Id(lvlfv',AFpG) = mehf (1)? : (1) ¥)2 (1)\fi,(1) ;:;-‘Wk,r(e) al az (TTT-48)
et une intégrele d'échange
. rad v* rad v! e2 lPp,O( WP’U*(Z) 4z
Iécgévlrvr,ATpG) = Lty (0 Y Y5 (2) o 1) ¥9°7 (2) a1 d2 (171-k9)

On peut ainasi calculer par une intégration numérigque la partie
r & q P

directe de 1l'interaction coulombienne et retrouver ginsi les résultats de
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la section précédente (éq. ITI-27), ce qui sera un test supplémentsire
de nos calculs
Aper’s direet | Ta,r T (TT1-50)
AL,T
ol Fik est une intégrale de Slater directe (&g, III-25) et ol les coef-
ficients KA,F’ calculés numériquement, seront tabulés plus loin

(section ITII-L-1).

Par ailleurs, la partie d'échange de la matrice d'interaction

coulombienne M devrs, respecter l1a symétrie cubique (&g. I-1) ;

0. .0
j{ ) = Ao<r > n[i.+ Ai<rh> @h(oﬁ + 5 Oi)
échange échange Echange ' (ITI-51)
06 0 4
+ -
Ag<r> ) 6g(0g — 21 ;)
echange
oll les paramétres d'échange de champ cristallin
0. L L,1 .1
Al<rT> = L Jy°- G
L &change 1 AST TAA (TIT-52)
A,T
sont exprimés en fonction des intégrales d'échange de Slater
rl !
1 _ 2y 2 . ! . ' ' < rad rad, ,
&)y, eaj; dr r ér Rh(r) Rk(r ) T ¥ g (r) ¥, ¢ (') (I11-53)
>

. P 0 - . £ e
On peut noter gue la partie sphérigue Ao<r0> ne peut pas &tre isolée ici
comme elle peut 1'&tre dane la partie directe, I1 faut donc caleculer au
moins trois €léments de matrice différents pour chague valeur de 1, A et

Py afin d'en tirer, par un systéme linéaire simple, les trois paramdtres
0 ..
AL<rL> Zon (L =0, 4, 6). Les coefficients correspondants Ji’% seront

tabulés plus loin (seection III-h-2).

III~4 - RESULTATS GENERAUX DES CALCULS DE CHAMP CRISTALLIN

Ncus présentons dans ceite section les résultats de nos calculs
de champ cristallin, & savoir la valeur des coefficients Ki r (égq. IIT-50)
H]
pour la partie directe de l'interaction coulombienne 4f-bande de

L1 (Eq. ITII-52) pour la

conduction, et la valeur des coefficients JA r
5

partie d'échange.
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Nous avons d'abord test?d notre méthode de détermination de la
fonction &'onde angulaire Uf par le calcul numdrique des coefficients
de Stevens O (L = 2, 4, 6) pour chaque terre rare. Legs valeurs obltenues
gont en accord avec les valeurs fractionnaires exactes données par
STEVENS (1952) ou HUTCHINGS (196L4), & une précision relative meilleure
gue 10_8.

TTI-4-1 - Cortribution coulombienne directe

l,es valeurs calculées des coefficients K; r sont rassemblEes
L]
dans le teblesu III-3, sous la forme de la fraction rationnelle la plus
~ -~ - . . + "'8 -~ ~
proche a4 une precision relotive meilleure que 10 ~, et ramentes a un

Zlectron de conduction de caractlre ) et de symétrie T'. On retrouve bien

Tahleau III-3 : Valeur des coefficients Ki r de 1l'interaction coulom-
-

bienne directe Lf-bande de conduction, ramenée & un
lectron de conduction de caractére A et de symétrie T.

Les valeurs sont 3 multiplier par le facteur commun }f§.

’ A= 2 A =3
i _ _ i _ _ _
L Gfg =e  [=t,, H 3 P=a, T=t,. T=t,,
b —ﬂl—g 3 -2 _E"'%_"“ -6 3 ~1
27.3 o7, 3% 11
6 0 - - —3—-i1~m-—— 12 5 -9
27,3.11.13

les valeurs. gqui peuvent &tre directement obtenues par la méthode de

et & g uand on

Stevens (Bg. III-36 de la section III-2-5). On peut aussi vérifier que
L +

annu.en

ot

les paramé&tres de champ eristellin dfordre

i

Q2

somme les contributions de 2 glectrons eg et 3 &lectrons tgg’ ou de 1
Electron de type &, 3 de type b, et 3 de type t, .. clest-d~dire gquand
1a bande de conduction recouvre la symétrie sphérique. Nous avocus enfin
vérifié que les termes non diagonaux de 1la matrice (MJ # M&) regpectalent

parfaitement les relations de symétrie III-28.
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ITI-4-2 = Contribution coculombienne d&'échange

Les valeurs calculées des coefficients Ji’% sont rasgsemblBes
dans le tableau III-L, sous 1a méme Fforme et avec l; méme précision gque
les Kiar. Les calculs ont &té faits pour les fonctions angulaires corres-—
pondant au cérium, au praséodyme et au néodyme, avec les mémes résultats
pour les Ji:% ; ces coefficients, comme les K%,F’ semblent donc ind&pen-
dants de la terre rare considérée. Wous avons enfin v&rifié que le systlme
lin€aire de 2J équations (respectivement 2J-1), pour J entier (J demi-
entier),correspondant aux 2J Eléments de matrice indépendants {20-1), et

(oo 0. h 06)

comportant au plus 3 inconnues Ao<r >, Ah<r >, A6<r >) reste toujours

compatible.

On observe dans le tableau III-L certaines régles de symétrie.
D'abord l1la m&me remargque qu'd la seciion précédente peut &tre faite dansg
le cas ol la bande de conduction recouvre la sym8trie sphérique. Ensuite,
pour chaque veleur de 1, la symétrie cubique est respectée. Les valeurs
de 1 et A ne sont pas indépendantes ; 1'appendice C montre que,d cause
deg coefficients"3j"de Wigner, 1 peut varier de 3-2 & 3+A, 1l+A restant
impair, gquelle que zoit la valeur de L. Hnfin, les valeurs de I permises
suivent les mémes ré&gles gue pour la contribution directe au champ eris-
tallin : L varie entre 0 et 2A. Ainsgi dey €lectrons de caractére s ou p
ne contribuent qu'au terme isotrope (L=0), alors que des Electrons 4
contribuent aux termes L=0 et L=4, et des &lectrons 5f aux 3 paramdtres
de champ cristallin. Cette derniére réglie de sélection n'apparalt pas
clairement & partir de l'expression compléte des £1éments de matrice
d'€change, mais pourrait certainement se d€duire de considératiocns de
théorie des groupes, comme le falt gque les Ji:% scnt indépendants de la

terre rare.
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CHAPITRE v

LES PARAMETRES DE CHAMP CRISTALLIN

Le chapitre précédent & permis de préciser les différents
moddles qui traitent de 1l'origine du champ cristallin dans les composés
intermétalliques de %erres rares 4 symétrie cubigue. Dans ce chapitre nous
allons appliquer ces modéles & 1'évalustion des param&tres de champ cris-
£allin dans les cing composés de terres rares 3 structure CsCl pour
lesquels nous disposons de résultats de caleculs de hande AFW, i savoir
DyRh, DyZn {(BELAKHOVSKY 1975), DyCu (non publié), Lakg (TANNOUS 1976) et
YMg (SCHMITT 1976). L'intér&t de ces 5 composés est qu'ils constituent
un échentillonnage des différentes séries de composés fquiatomiques de
terres rares 3 structure CsCl qui ont &té dtudiés systématiquement ces
dernidres ennbes (voir section II-4). Pour les 2 derniers 1'évalustion
des paramdtres sers faite pour les composés de terreg rares magnétiques

les plus proches, c'est-&-dire les composés diluds (CeLa)hg et (DyY)mg.

Nous présenterons 1'évaluation des paramdtres dans les mod&les
de charges localisées {(charges ponctuelles et charges
effectives), puis dans le modéle de bande (contribution directe et
d'échange). Tnfin nous discuterons tous ces résultats en liaison avec la

symétrie des &lectrons de conduction,

IV-1 - EVALUATION DES PARAMETRES DE CHAMP CRISTALLIN

Iy-1-1 - Mod&le de charges localisées

L'évaluation des paramdtres d'ordre L et 6 repose ici sur les
gquations ITI-4 et 5. Nous avons utilisé les valeurs de <r > et <r6>
données par FREEMAE (1979) pour Dy3+ et cest
P1PaP3 données dans le tableau III-1. En utilisant

la- constante d'énergie ee/a = 167 102 KA ces Bgquaticns deviennent

ginsi gque les valeurs

nunériques des sommes §
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h

0. L <p'n
Ay<r'> = —(6h 923 g . - 129 802 gq) 25 (IV-1)

0 ) — <p >
Ag<r™> = ~( 5 988 qpp + 50 896 q) 7 (1v-2)

ol Apg et ay sont respectivement les charges &lectriques de la terre
rare et du mdtal allié en unité de |el| et ol &, <rh> et <r6> sont expri=-

. o) O 06 .
més en A, A et A  respectivement.

Les valeurs correspondant sux 5 composés &tudiés sont reportées
dans le tableauw IV-1 pour le modéle de charges ponctuelles proprement dit
et pour le modéle de charges effectives (cf. section III-1~1), On remargue

gue A2<r6> est donn& pour le composé (Cela)Ag, car c'est le coefficient

Y; du ¢érium qui est nul et non A2<r >

Tableau IV-1 : Evaluation des paramétres de champ cristallin d'ocrdre k

‘ et 6 dans les 2 mod8les de charges localisfes (charges
ponectuelles, charges effectives) pour les 5 composés
DyRh, DyCu, DyZn, (CelLa)ig, (DyY)Mg (&q. III-4, 5)

DyRh Dy Cu DyZn (CeLa)ig | (DyY)Mg
modéle de charges
ponetuelles
(o]
a (&) 3,407 3,455 3,565 3,813 3,806
0. L
Ay<r™> (k) -16,7 ~-15,6 13,3 -25,1 9,6
Ag<r6> (K) =~ 1,7 - 1,6 - 2,2 - 3,0 - 1,4
modéle de charges
effectives
q;gf 3,55 3,4k 2,98 2,50 2,85
qﬁff 1,8L 1,49 1,60 0,81 1,92
0. L
Ap<r’> {K) + 2,1 - 7,2 + 2,0 -22 .1 + 9,5
Ag<r6> (x) - 2,9 - 2,2 - 1,8 - 2,5 - 1,3
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Les résultats sont & comparer aux paramétres de champ cristallin
déterminés expérimentalement dans un certain nombre de composés iscmorphes
(tableau II-1). On volt que les valeurs calculées sont d'un ordre de
grandeur trop feible, tant pour le be ordre gue pour le be ordre, el gue
1'utilisation des charges effectives ne modifie pas fondamentalement ces
conclusions. La contribution des charges &lectriques extérieures 4 la
sphére de terre rare ne pcuvant en aucune maniére rendre compte de l'ordre
de grandeur expérimental des param@tres de champ cristallin, on est natu-
rellement conduit 3 estimer 1la contribution des charges intérieures & la

sphére de terre rare : c'est ce gue fournit le mod&le de bande.

IV=-1-2 - Modéle de Dbande

Avant d'évaluer les param&tres de champ cristallin, il nous
faut d'abord présenter le tableau IV-2 qui rassemble les nombres HA,F
dt'électrons de conduction de carsctére A et de symétrie I, localisés dans
a sphdre APW de terre rare, pour les 5 composés dtudiés. En effet, pour
chague &tat électronique, les paramétres de champ cristallin Ag<rL>
correspondant & une certaine symétrie sont proportionnels au nombre
d'électrons de méme symBtrie, les coefficients de proportionnalité &tant
donnés par les équations III-50 et ITII-52 ; une foig la sommation sur les
Etats flectronigues effectuée, i1 y a donc une corrélation gtroite entre
le nombre total d'électrons de symdtrie donnée et la valeur des paramétres

de champ cristailin.

On peut noter la prédominance du caractére 4 de la bande de
conduction au voisinage de la terre rare, comme la faiblesse de son
caractére f. A partir du rapport n, /ne , on peut séparer les 5 composés
en 2 groupes. Dans le premier (Dth%gDycﬁ), la symétrie tgg est prédo-

minante, et le rapport By /ne atteint 3 environ. Dans le second (DyZn,

T2g g
LalAg, YMg}, la proportion relative des &lectrons d de symétrie eg sugmente,

et le rappert tombe aux environs de 1,4, Cette distinction sera reprise

ci-dessous en relation avec les paramdtres de champ cristallin.

L'évaluation. des paramdires de champ cristallin d'ordre L et 6
est faite ici & partir des fguations III-27 (ou II7-%0) pour la contri-
bution directe, et ITI-52 pour la contribution d'échange ; les valeurs
numériques pour les 5 composés étudiés sont reportfes respectivement

dane les tableaux IV-3 et IV-L.
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Tabhleau IV-2 : Homhre n, o d*'2lectrons de conduction de caractére A et
2

de symétrie I dans la sph&re APW de terre rare ; pour les

8lectrons d, rapport enire les nombres d'€lectrons tgg et eg.

DyRh DyCu DyZn LaAg YMg
A=0 0,339 0,3k2 0,292 0,209 0,409
A=1 0,297 | 0,275 | 0,253 | 0,160 | 0,349
F:eg 0,330 | 0,300 | 0,606 } 0,6Lk0 | 0,637
A=2 1"=teg 0,927 | 0,930 | 0,806 | 0,955 | ©,827
total 1,257 { 1,230 | 1,hi2 [ 1,595 | 1,Lék
n
o
—=& 2,81 3,10 1,33 1,49 1,30
g
T=a,, 0,018k} 0,0090{ 0,0038] 0,0039{ 0,0018
A=3 | T=t, 0,0258| 0,0132| 0,0060| 0,0088] 0,0037
P=t,. 0,o0bkob! o,0234} 0,0160| 0,0088| 0,c1k0
total 0,0856f 0,0h56) 0,0258]| 0,0215| 0,0195

La contribution des &lectrons d au terme du Le ordre Ag<rh>
est constituée de 4 termes relativement tré&s grands, de l'ordre de gran-
deur des valeurs expBrimentales (en valeur absolue,, mais qui sont 2 a4 2
de signe opposé : la contribution ©q est de signe différent de la contri-
bution tgg’ de m&me la contribution dirscte vis-8-vis de la contribution
d'€change. Ainsi, alors que le terme direct seul rend 4 peu prés compie
de l'expérience, la somme de toutes les contributions est de nouveau

d'un ordre de grandeur trop faible.

Par ailleurs, on retrouve dans leg contributions directes la
distinction faite plus haut entre les 2 groupes de compesés : dans le premier
(DyRh, DyCu)},le nombre d'é&lectrons tgg est prépondérant et on retrouve

une valeur fortement négative pour A8<rh> alors gue dans le second

|direct

(DyZn, (CeLa)Ag, (DyI)Mg),la proportion des &lectrons ey sugmente et
0 . P,
<r >

Ah r dirveot devient positif.



Tableau IV-3

_]+7..

Valeurs caleculfes de la contribution directe

des &lectrons

L

de conduction aux paramétres de champ cristallin AL<r >,

en fonction de leur origine (A, A') ; pour les 2lectrons

d et f, contribution de chaque type d'orbitale T.

DyEh DyCu DyZn (CeLa)Ag (DyY)Mg
1‘=eg 96,2 94,3 206,2 255,6 233,3
A=A T=2 F=t2g -189,4 | -187,8 | -168,2 | -240,8 -189,1
total | - 93,2 - 83,5 38,0 14,8 Ly, 2
F=a.2u - 711 == 3,7 - 1,3 - 3,9 - 0113
Ao<rh>
L T=t,, 4,8 2,6 1,1 hy 3 0,13
(%) A=xt=3 T=t,, - 2,6 - 1,L - 0,8 - 1,2 - 0,17
total | - 4,9 [ - 2,5 |- 1,1 - 0,8 - 0,17
A=3 Ar=1
ou - o,okl - o0,16|- 0,13}~ 2,6 0,02
A=1  A'=3
T=a,, 0,78 0, k41 0,15 0,45 0,01
Ag<r6> N T=t,, 0,4k 0,2h 0,10 0,41 0,008
(%) T=t,, - 1,30~ 0,70{- 0,38 |- 0,62 - 0,06
totel | - 0,08} - 0,05¢1- 0,1k 0,25 - 0,0b

Enfin on remarque que le rapport

d'échange et directe atteint environ -0,84

entre les contributions

pour chague symétrie dans les

3 composés du dysprosiunm, valeur tr8s proche de celle gue donnait CHOW

(1973) pour un état 1ié virtuel 54 autour des impuretés de terres rares

dans une matrice de métal noble.

La contribution directe des &lectrons 5f au terme d'ordre L

est nettement plus faible que la précédente, du fait du nombre réduit

d'électrons 5f dans la bande ;

relativement plus importante

par contre la contribution d'échange est

le rapport des contributions d'échange et

directe atteint ici environ -7. Pour le terme d'ordre 6, L'introduction de
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Tableauw IV-4 : Valeurs calculées de le contribution d'échange de la

bande de conduction aux paramétres de champ cristallin
Ag<rL> en fonction du carsctére A et du type d'orbitale T
des €lectrons ; la somme des deux contributions (directs+

d'échange} est gussi donnéde.

DyRh DyCu DyZn (CeLal)Ag (DyY)Mg
1“=eg ~83,0 -81,8 ~173,6 -226,6 -255,8
N 1"=teg 163,8 162,6 146,0 213,0 206,7
total 80,8 80,8 - 33,6 ~ 13,6 - Lo 1
o & direct+échange -12,h -12,7 L,k 1,2 - kb,9
Ah<r >
(K) T=a2u ke, 2 26,3 §,8 33,8 0,53
=3 F=t1u -31,8 -18,3 - 7,1 - 36,6 - 0,56
I=t,, 17,6 9,5 by T 9,6 0,75
total 32,0 17,5 6,L 6,7 0,72
direct+échange 2Ty 1 15,0 2,3 5,9 0,55
T=a,, - 9,7 - 5,5 - 1,8 - 7,0 - 0,11
I'=t - 5,5 - 3,2 -~ 1,2 - 6,3 - 0,09
A0<r6> A=3 T ’ ’ ’ ’
6 I=t, . 16,5 8,9 byl 8,9 0,68
(K) total 1,35 0,3 1,31 - L,3 0,48
direct+échange 1,3 0,25 1,2 - i, 0,44
1'échange est encore plus nét : le repport est’. ici de 1l'ordre de -13.

On peut donc dire gue la contribution essentielle des &lectrons de cersc-
tére 5f est une contridbution d'échange. De plus, pour le terme d'ordre 6,
la contribution de chague type d'orbitale est de 1l'ordre de grandeur des
résultats expdrimentaux (entre -10 et =20 X) et c'est la somme des 3
contributions qui redonne un crdre de grandeur trop faible.

Cependant, si le nombre d'électrons d de type e_ et tgg donné

par le calicul de bande peut 8tre considéré comme fiable pirce qu'il est
grand, la cr&dibilité des résultats du calcul APW vis-3-vis du caractére
5f de la bande et de sa répartition en 3 types peut &tre beaucoup plus
discutable. Si par exemple tous leg Blectrons 5f avaient la symétrie t
on aurait Aﬁ<rh> = -89,5 XK (respectivement -54,4 K, -25,7 X et -79 K)
et A2<r6> = -16,9 X (respectivement -10,2 K, -L,8 K et -14,3 X) pour 1la

Tu?
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cortribution totale des Electrons 5f dans DyRh (respectivement DyCu, Dyin
et (Cela)Ag). On retrouverait ainsi un ordre de grandeur correct pour 8

1a foig le terme du le ordre et celui du te ordre.

T1 semble donc que les caleculs APW soient limités dans la des—
cription du faible caractére f de la bande ; ¢en particulier, la séparation,
un peu arbitraire, de 1'espace en sphéres APW peut empécher l'extension
des fonctions d'onde des volisins vers la terre rare, ce qui, méme pour un
recouvrement fsaible, contribuerait notablement au champ cristallin par

sa partie d'échange.

Le tableau IV-5 rassemble les valeurs moyennes des paramétres de
champ cristallin ramenés & un glectron, pour chague symétirie. Ces valeurs
sont cohérentes pour les 3 composés du dysprosium, le comportement des
2 autres &tant différent : pour (CeLa)Ag, les contributions (surtout
pour les électrons f) sont nettement plus grandes, ce gui est al & la
plus grande extension radiale de la couche 4f pour le cérium ; =su ccntraire,
dans (DyL)Mg, les contributions (sauf pour les Zlectrons d) sont beaucoup
plus faibles, ce qui peut provenir de la présence de 1'ytitrium au lieu
du dysprosium dans le calcul APW, modifiant les fonctions d'onde suffi-

samment pour diminuer fortement les intégrales de Slater.

On remarquers gue le rapport des contributions eg et tgg est
dang tous les cas proches de la valeur thécrique K2 e /Kg "
2
g °g
(ou g > L /J2 t ), les écarts provenant de la dépendance des intégrales
3

28
de Slater avec l'énergie des €tats Zlectroniques (voir plus loin le

tableau IV-6). Les conclusions sont les mémes pour les contributions

relatives de chague type d'orbitale pour les £lectrons S5°T.

Wous présentons dans le tableau IV-6 1ls valeur des intégrales
de Slater directes FL et d'échange G:L pour guelques états &lectroniques
% d'énergies diverses dans les 5 composés. Il est clair gque ces valeurs
sont fortement connectfes & l'énergie de 1'€tat % cors nt & travers
la modification de sa fonction d'onde radiale. Aingl ¥ t G augmentent
avec l'énergie pour des &lectroans &, alors qu'elles diminuent pour des

£iectprons 5f (sauwf pour ¥YMg).
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d'un &lectron de conduc-
AT

symétrie T aux paramStres de

Tableau IV-5

Contribution moyenne Ag<rL>/n
tion de caractére X et de

champ cristallin (directs et dA'échange).

T DyRh DyCu DyZn  |(Cela)ig | (DyY)Mg

e, direct 291,7 314,5 340,2 399, 4 366, L4
&change | - 251,7 |~ 272,7( - 296,3 | - 354,0 - Lo,
t2g direct - 20h,2 | - 201,8| - 208,7 | - 252,3 - 228,5
Echange 176,6 174, 7 181, 1 223,1 2Lg, 8

e
Dy p a,, direet - 365,5 - 406,6| - 349,3 | -1005, - 70,9
échange 2277, 2922, 2317, 87h3, 292,1
(). ty, dirvect 186,8 196,6 175,9 b8k 1 35,8
&change | -1232, | ~1389, | -1171, 4161, - 1h9,3
t,, direct - 64,6~ 60,31~ Lo,k { -~ 139 - 12,4
Echange 436, 1 Log, L 291, 1 1086, 53,4
a,, direct ko, 3 45, b 38,5 17,0 5,4
Ag<r6> échange | ~ 496,6 |~ 607,2 | - 483,35 | -1800, - 59,2
I t,, direct 17,2 18,2 16,1 46,9 2,3
AsT change | - 214,3 | - 2b0,8 | - 203,6 | - 71k, - 25,0
(K) t,, direct - 32,2 |- 30,6|- 24,0 | - 7O,0 - k3
Bchange 409,33 381,2 275, 1 1010, Lg8,8

Par contre les rapports du type GQ/GO, G3/G1... varient trés

reu dans toute la zone de Brilleouin, pour un composé donnéd on peut

ainsi exprimer les contributions d'&change au champ cristaliin & partir
des seules intégrales GO (pour les électrons 5f) ou G1 {(pour les 8Blec-
trons d) avec une bonne approximation.

IV=-2 - DISCUSSION

Nous avons vu dans la section précédente que les contributions
prépondérantes aux paramdtres de champ cristallin proviennent des &lec-
trong de conduction et plus précisément gue leur valeur résulte de la
compétiticon entre les différents types d'orbitales présents dans la bande.
Parmi ceux—ci les &lectrons

d de type €y et t2g jouent un rdle privilégié
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. P . L ~
Tableau IV-6 : Valeurs des intégrales de Slater directe F et d'échange

. ->
ot pour différents &tats &lectronigues k de chaque

+ -
composé, avec leur énergie E(k) et leur symétrie. -

car £ | symgrie |E® | B | 1 | & | | ate a®/a®
(Rya) | (0 | ®) | ) | (&) | 3et | oon

4 a /et | ¢5/a’
DyRh Tn dneg 0,169 | 1264k 0 4] 11214 1,794 | ,599
Rogt d—tgg ¢,398 | 15821 0 0 14150 | ,808 | ,61h4

X), 4 =t 0,272 | 14597 | 98091 29087 0 ,634 | k23 | 31

Xy f-a,, 0,346 [ 1346L | 8976] 25519 0 ,651 1,437 | ,321
DyCu LS a-e, 0,088 | 11192 0 0 9870 | ,787 | ,592
Ros aty, 0,341 | 14502 0 0 12956 | ,803 | ,609

Xot f-a,, 0,137 [ 16223 | 11041 35338 0 ,605 | k00 | ,293

Xy =t 0,306 | 12919 | 8617 24573 ) 643 1, L30 | ,316
DyZn Ros dty, 0,285 | 14716 0 0 13165 | ,803 | ,609
s d~eg 0,397 | 16536 o 0 14823 1,811 1,617

X, £t 0,161 | 13758 | 923h} 27692 0 ,629 | JB19 1 ,308

Ry f-a, 0,420 | 10800 | TO53| 18285 0 ,689 | ko7 | 345
(Cela)Ag R G-ty 0,243 {17518 | © 0 15890 | ,815 | ,622
T'io d—gg G,335 | 19225 a 0 17468 | ,822 | ,630

(3,2,1)&%- f(mélange)| 0,200 | 39103 | 27630101012 | 0 | ,556 |,363 | ,265

Xy, £ty 0,303 | 31945 | 22376} TT062 0 ,576 | ,380 | ,278
(Dy¥)Mg Bos Aty 0,275 | 16347 | © 0 19123 | ,699 | ,505
I d-e, 0,337 | 17939 0 o 21025 | ,703 | ,509

X, 0 =t 1y 0,166 | 2634 | 1218 3120 0 LA 1 yee9 | ,217

(3,2,1)&% f(mélange}| 0,355 | 2832 | 1340 3637 0 Jue8 | 295 1,21k
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ilg constituent la plus grande partie de la bande de conduction au voisi-
nage de la terre rare, et leur répsrtition spatiale et Energétique
conditionne largement 1'@volution des paramdtres de champ cristellin en
fonction du métal allié. Dans cette section, nous Ztudierocns successive-
ment la répartition spatiale des €lectrons 4 de la bande de conduction,

et la distribution Energétique des &lectrons de conduction, puls nous
analyserons les diff@rentes origines de la variation des paramBtres de

champ cristallin avec la terre rare et le métal alliéd.

IV-2-1 ~ Répartition spstiale des &lectrons 4

Pour illustrer la séparaticn des €lectrons 4 autour de la terre
rare entre les 2 types d'orbitale eg et tgg’ nous avons reporté sur la
figure IV-1 la carte de la densité &lectronigue correspondant & chacune
des 2 gymétries (eg - tgg) pour le composéd DyCu (équation III-35). On
distingue clairement les 2 noeuds de la fonction d'cnde radiale APW
Ré(r) (pour r = 0,132 Aet r= 0,394 E), ce qui ccrrespond bien & une
fonction d'onde de type 5d. De mEme, on remargue les pics et les noeuds
de la partie angulaire de la densit&, qui sont respectivement le long des
axes gquaternaires (et binasires) et ternaires pour la symétrie eg, g
l'opposé de la symétrie tEg' Ceci est bign in accord avec le signe de
leur contribution directe au paramétre Ap<r >, des Electrons placés sur
les axes quaternaires {(respectivement ternaires) donnant une contribution
positive (respectivement négative), comme on peut s'y attendre & partir

du mod&le des charges ponetuelles {(&g. IV-1).

IV-2-2 - Distribution Energétique des Electrons de conduction

densités d'é€tats partielles

Pour aller plus Zoin dans 1'anselyse de la contribution des
différents caractéres. orbitaux de la bande aux paramStres de chemp cristal-
lin, nous avons recherché leur localisation en énergie, en calculant la
densité d'états partielle NA,F(E) assoclée &4 chague symétrie. Les figures

IV-2 & IV-4 montrent les résultats pour les 3 composés du dysprosium.

Dans DyRh, la densité d'états totale (Ffigure IV-2a) montre un
pic large et intense autour de 0,27 Ryd, attribué principalement aux
8,16 €lectrons 44 du rhodium (figure IV-2b), divigés ern 3,14 électrons
ey et 5,02 &lectrons tEg’ ces derniers &tant & plus haute Bnergie que les
premiers, en accord avec l'@nergie relative des &tats ' {(de symétrie eg)
et P25' (tgg) en centre de zone (BELAKHOVSKY 1975). Dans la sphlre de
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Figure IV-1 : Carte de la densité électronique p{T) des électrons de conduction de

caractire 5d et de type eg () et t,_ (b) autour de la terre rare,

28

dans le composé DyCu. Les lignes sont des courbes d'égale densité,
- ’ ]

1'unité &tant 5.10 3 électrons/(u.a)3 (1 u.a. = 0,529 A), La partie

gauche représente un plan quaternaire, et la partie droite un plan binaire.
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terre rare, les &lectrons 54 sont localisgés (figure IV-2¢) scit dans la
zone d'hybridation avec les &lectrons 4d du rhodium {(avec les 2 symétries),
soit au volsinage du niveau de Fenﬁ.EF {symetrie tgg)' Les €lectrons S5f de
la bande, eux, proviennent essentiellement de 1'hybridation de la-bande

avec les électrons 4d du rhodium (figure IV-24).

Dans DyCu, la densitd d'états totale (figure IV-3a) montre un
pic 8troit et tré&s intense & 0,115 Ryd, correspondant aux 9,60 €lectrons
3d du cuivre - 3,85 &lectrons e, et 5,75 &lectrons t28 - (figure IV=-3b) :
ces Zlectrons sont donc plus localisés autour du métal allié gque dans
DyRh, donc moins hybridés avec la bande de conduction. Les E&lectrens 54
du dysprosium (figure IV-3¢) sont localisds surtout au volsinage du
niveau de Fermi, avec une plus grande propertion relative de la gymétrie
eg gue dans DyRh. Les €lectrons 5f de la bande sont présents dans la
région d'hybridation avec les &lectrons3d du cuivre et au voisinage du

niveau de Fermi {figure IV-34).

Dans DyZn, les 10 &électrons 3d du zinec sont localisés en
dessous de la bande de conduection (=0,31 Ryd) et donc non hybridés avec
elle (figure IV-La). Les &lectrons 5d de la terre rare sont localisés
surtout prés du niveau de Fermi, le glissement de leur caractére tgg vers
g Ztant encore plus marqué que dans DyCu (figure IV-4b). Les &lectrons 5f
de 1z bande sont aussi principalement au voisinage du niveau de Fermi

(figure IV-Le).

L'aspect le plus fondamental de ces résultats eat 1la forte
corrélation entre la répartition des &lectrons 5d de la terre rare entre
les 2 types eg et tzg_ et la positicn en énergie (donc l'hybridation avec
ls bande de conduction) des &lectrons d du métal allié : cette hybridation
modifie la répartition spatisle des Electrons de conduction autour de la
terre rare, en renforgsnt son caractére t2g‘ Ainsi s'explique la sépara-
tion des 5 composds 6tudifés en 2 groupes : dans le premier (DyRh, DyCu),
1'hybridation des €lectrons d du métal allié avec la bande est forte, et
le caractére 58 - tgg domine autour de la terre rare ; dgne l'autre
groupe (DyZn, LaAg et YMg) les électrons d du métal allié sont situés
en dessous de la bande de conduction {et inexistents dans IMg), et le

caractére 5d - eg reprend plus d'importance.
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IV-2-3 - Variation des paramétres de champ cristallin

Les paramétres de champ cristallin provenant de nombreux termes,
il n'est pas simple d'étudier leur variation en fonction de la terre rare

et du métal allié. Cette variation a deux origines

1 - Le nombre d'électrons de conduction comme leur répartition spatiale
et leur localisation en énergie dépendent principalement du métal
allié {voir section IV-2-2) ; changer la terre rare peut 8tre supposé

ne pas modifier fortement la structure de bande ;

2 - Les intégrales de Slater varient principalement avec la terre rare par

la modification de sa fonction d'onde radiale 4f et dans une mocindre

mesure avec le métal allié & travers la structure de bande ; cepen~
dant, &valuer gquantitativement leur veriation reste difficile, les inté-
“grales directes et d'échange ne variant pas de la mé&me maniére : Gik
déecrolt {respectivement augmente) plus vite que Fah pour A = 2 (respecti-

vement A = 3} quand le nombre d'électrons Lf croft. De plus une fonction
d'onde 4f plus précise (FREEMAN 1979) peut aussi modifier i'amplitude de

ces intégrales,

Ainsi on peut dire en részumé que les paramétres de champ cris-

tallin varient essentiellement :

- pour un mé&tal &1lié donné, 3 travers les intégrales de Siater, mais
P s ’

d'une maniére complexe vu le nombre de contributions différentes ;

-~ pour une terre rare donnée, & travers la modification de la structure
de bande, en particulier la position en énergie de la couche 4 du mé&tal

allié,

Cette derniére variation ezt plus claire expérimentalement que
la premiére (voir tablesau II-1) : on retrouve bien en effet pour le terme
d'crére L Aﬁ<rh> une &volution vers des valeurs plus positives quand on se
déplace selon la séquence Rh - Cu - Ag - Zn - Mg, ce qui diminue progres-
sivement 1'hybridatiocn de la couche d du m&tal allifé avec la bande de
conduetion, entralnant une Evolution du caractére 54 de la bande, autour
de la terre rare, du type tgg vers le type eg, et une diminution du carac-—

tére 5¢f des &lectrons de conduction.

IV~3 - CONCLUSION

L'€tude de l'crigine des paramdtres de champ cristallin dans

les composés intermétalliques de terres rares s montré l'importance fon-
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aamentale de la contribution des €lectrons de conduction ; le terme
d'ordre 4 provient en partie de la compétition entre les 2 types
d'orbitale 54 de la bandé (eg‘- tgg) : le caractére 5f de la bande,
quoique faible, contribue fortement au champ eristallin par son terme
d'8change, ‘en particulier pour le terme d'ordre 6 dont l'ordre de gran-

deur est pour la premidre fois estimé.

Cette &tude & montré sussi 1l'importance de la structure de la
bande de conduction, en particulier son hybridation avec les Electrons &
du métal allid, dans 1'dvolution des param&tres de champ cristallin en

fonetion de celui-eci.

Cependant, des limitations apparaissent dans la recherche d'un
accord quantitatif avec 1'expérience, dues essentiellement au nombre de
contributions existantes.. Par exemple, les calculs présent; montrent une
différence trds nette entre les 2 composés DyCu et (Cela)Ag, 1liée § 1la
ﬁosition de la couche 3d du cuivre et Ld de 1l'argent par rapport i la
bande de conduction, alors que les résultats expérimentaux sont trés

proches dans les 2 gEéries correspondantes.

Ces dfsaccords peuvent provenir du manque de précision des
calculs de bande APW vis-d-vis du nombre et de la symétrie des €lectrons
5f de la bande. En particulier, la sé&paration plus ou moins arbitraire
de l'espace en sphéres APW empBche un recouvrement possible de la couche
Lf svec les fonctions d'onde centrdes sur les voisins, ce gui pourrait
induire un pseudo—caractére f autour de la terre rare et une contribution
d'échenge notable au champ cristallin. Cette hypothdse demanderait &
dtre vérifiée par une méthode de calcul de bande beaucoup plus sophis-—
tigufe, telle la méthode DVM (m&thode variationnelle discréte) qui

n'utilise aucun découpage de l'espace comme la méthode APW.
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CHAPITRE I

L'HAMILTONIEN TOTAL

Dans ce chapitre, nous développons le formalisme nécessaire
pour décrire les différentes propriétés magnétiques des composés cubiques
de terres rares en présence d'un certain nombre d'interactions : nous
décrirons l1'Hamiltonien utilisé, puis les approximations faites, et les

différents traitements possibles.

I-1 - EXPRESSION DE L'HAMILTONIEN TOTAL

L'Hamiltonien total utilisé jﬂ & pour expression générale :
K=%cc+%H+KD+%Q+MME+%E (1-1)

I1 est donc composé& de & termes gque ncus allons analyser successivement.

I-1~-1 - 1'Hamiltonien de champ cristallin

}Ecc est 1'Hamiltonien de champ cristallin cubique dont nous
evons longuement parlé dans la l1&re partie (section I-3) ; son expression
paramétrisée, pour un ion, s'écrit, dens le systéme des aXxes quaternaires

du cube (LEA 1962)

(og + 5 oi (og - 21 og) (I~2)

¥ -

ce )+

°Is

-
%)

I-1-2 - L'Hamiltonien Zeeman

%ﬁH représente l'interaction bien connue entre un champ magné-

. s + .
tique H et le moment magnétigue grHpe d'un  don he

W = - g u .3 (1-3)
H EgHpt-




g est le facteur de Land€ de 1l'ion terre rare, Hp le magnéton de Bohr,

> - . -~ » -~ - -~ [
et H est le champ magnétique appliqué corrigé du champ démagnétisant.

I-1-3 - L'Hamiltonien d'échange dipolaire

@tD est 1'Hamiltonien d'échange dipolaire - de type Heisenberg -

entre les moments angulaires totaux de 2 ions de terre rare

~

Wy = Z?iﬁj J(i§) J(1).d(3) (=)

Bon traitement sera d8veloppé plus loin (section I-2, pour les propridtés

statiques, section III-1 pour les proprifiés dynamigues).

I-1-L -~ L'Hamiltonien d'échange quadrupolaire

?ﬂQ est L'Hamiltonien d'échange gquadrupolaire entre les moments
quadrupolaires de 2 ions de terre rare. Son expression générale, en symé-

trie eubique, est (SIVARDIERE 1975)

- 0,. 0,. 2. 2, .
® o= - 2 K. (15) jo (i)o,(3) + 3 05(i) oS(j3)

Q i 43 1 2 2 2 2

3 (1-5)
- EE% K, (13) [ny(i)ny(a) + P ()P () 4 sz(l)sz(J)]

. .0 2 - . oo
oud 02, 02, Pij sont les 5 opérateurs quadrupolaires d&finis dans la
premiére partie (sectiomn I-1, +tableau I-1). On peut zoier une différence

fondamentale entre cet Hamiltonien #. et 1'habituel Hamiltonien bigua-

. S D .9 . .
dratique (J{(i).J(j))". En effet si on rend gEQ isotrope par la condition :

K,(i§) = 12 K, (i]) (I-6)

l'expression obtenue contient un terme biguadratique, un terme dipolaire

et un terme constant

¥, (isotrope) =6 2. K (43) [(3(1).3(3))2+% 3.3 - 3 J2(J+1)2]
P #]

Par cette relation on voit que, }EQ €tant purement quadrupolaire,
- . . . PRV . .
1'échange "biquadratique” (}(1).3(3)) ne l'est pas meis contient une

partie d'é€change d'Heisenberg (SIVARDIERE 1975, FEDDERS 1979).
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T-1-5 - Les Hamiltoniens magnétodlastique et &lastique

L'Hamiltonien magnétoélastique Q{ME gue nous utilisons s'derii

{MORIN 1977) :

3Q = ~-B, (e 00

ME 1 + V3 e 02) - B

2(exy ny + eyz Pyz e, sz) (1-8)

I1 est exprimé en fonction des modes externes normaux de déformation en

symétrie cubique, avec
€. = - {2e - & - e 3 (1-9)
3 /T 727 XX Yy
1
£, = — \E - E I-10
2 (e m ey (1-10)

les €5 étant les composantes tensorielles de la déformation.

I'Hamiltonien &lasitigue %{E est défini comme :
w =ll (c?, - c¥ (e

0 . . .
ol les Cij sont les constantes &lastiques du réseau, sans interactions

2 2 o, 2 2 2
3 * 52} + 2 qm(axy + eyz + szﬂ'ﬂ {1-11)

nagnétiques. Les approximations faites dans l'expression de J{ME et }tE

seront digcutdes plus loin {section I-2-2).

I-2 - APPROXIMATIONS UTILISEES

Elles sont de deux types : les approximations concernant le
traitement des termes & 2 iong dans 1'Hamiltonien }6, et celles concer-

nant la magnétoflasticité.

I-2-1 - Approximation du champ molé&culaire

Pour traiter les termes & 2 ions de 1'Hamiltonien (j{D et ?fq)
et les ramener & une expressicn & un ion, nous utilisons l'approximation
bien connue du champ moléculaire. Les expressions I-4 et I-5 deviennent

alors, pour un ion (MORIN 1977)

*
= - —38 _ FF -
%{D - J(J+1) <J>.d (1 12?
3{ = - K (<oO>oO-+3<02>02) - K. .(<p >P + <P >P +<P >P ) (1=13)
Q 1 2 72 2 T2 2 Xy Xy ¥z ¥z ZX ~ ZX

ol <A> représente la valeur moyenne thermigue de l'opérateur A sur les

niveaux de champ cristallin, en relation avec la lci de Boltzman, et oil




les paramdtres d'échange dipoleire 6% et quadrupolaires K, et X, sont

définis par :

*

30 5 2 5(s5) (I-1k)

J(I+71) iy

1¢]
K, =2 E: K, {(ij) (I-15)

i#3
K, =2 2: Kg(ij) (1-16)

i#]

I-2-2 ~ Approximations concernant 1'@lasticité

L'Hamiltonien magnétoZlastique général {TREMOLET 1978) est

limité ici (8q. I-8), comme usuellement accepté (LUTHI 1976), aux termes

~

g un ion, agissant sur les seuls opérateurs de champ cristellin du Ze

(Og, Og, Pij)’ et linéaires en déformation {approximetion harmo-

nique). En particulier, nous négligeons le terme &4 2 ions, dféerivant la

ordre

modification anisotrope des interactions d'Heisenberg par un abaissement
de sym&trie, i.e. 1'Hamiltonien "pseudodipolaire" jﬁPSD gqui s'Berit,

pour un ion, dans 1'approximetion du champ moléculaire

ﬁtpsn = - D1[€3(3<JZ>JZ - <IF) + 3 e, (<7, >3 = <Jy>Jy)}

(1-17)
<JX>J'y + <J >J:’c

- DQ[Exy 5 + cycl.

Cet Hamiltonien "pseudodipolaire"” a df &tre introduit pour expliguer

la distorsion tétragonale observée expérimentalement dans le domaine
d'erdre du compos& GdZn (MORIN 1977), distorsion gui ne peut pas se
comprendre par le seul terne gﬂME’ nul pour un &tat 8. Cependant, on peut
considérer qu'étant des paramdires d'échange comme B8F, D, et D, doivent
varier grossidrement en.(gJ~1)2J{J+1) dans la série des terres rares
{loi de DE GENNES (1962)). Il est donc raisonnable de les négliger dans

les composés en fin de série.

I-3 - TRAITEMENT DE L'HAMILTONTEN MAGNETCELASTIQUE

MINIMISATION DE L'ENERGIE T.IBRE

I1 s'egit de trouver les valeurs d'éguilibre des déformations

Egs €5 et gij gui minimisent l'Energie libre T par rapport 3 chacune
d'elles

3F 3 ooy

Sl o (<j{ME> +<do>)= 0 (1-18)
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.

Cela conduit sux relations d'équilibre suivantes

B

1 0
R e ] > -
€ PR <0, (1-19)
11 12
1 /3 2
€, = m <02> {(1-20)
11 12
B
2 ..
Eij = 5 <Pij> iJ = X¥, Y2, ZX (r-21)
hey,

Ces valeurs, réinjectées dans 1'équation I-8, cconduisent & une expression
fermelle pour QWME identigue & celle de }fQ (ég. I-13) ; ces deux Hamil-
toniens apparaissent donc indiscernables dans les approximations faites,

et peuvent &tre regroupés pour former 1'Hamiltonien guadrupclaire

total ﬁEQT

¥ - _ 0..0 2.2
Hor = 346ME +H g = o 0y(<0p20, + 3<0,20,)
(I-22)
-~ G, (<P__>P + <p_ >P + <P _>P )
2 Xy Xy v ¥yo ZX  ZX
oli les coefficdients d'ordre 2,G1 et Gg,s'écrivent respectivement :
5
G’1 =W + K1 (1—23)
11 12
E,
G, = 0 + K, {T-2L)
' Lk

On peut remarguer gue }EME et JfQ, dans cebtte formulation, ont une expres-
sion identique pour 2 raisons tout & fait différentes : pour 1'Hamiltonien
magnétoélastique, <Og>, <O§>... sont des valeurs moyenrnes 4 1 lon prove-
nant de la minimisation de 1'énergie libre, slors que pour l'Hamiltonien
d'échange quadrupolaire, les mBmes valeurs moyennes previennent de

l'approximation de champ moléculaire.

I-4% - TRAITEMENTS DE L'HAMILTONIEN TOTAL

Trois sortes de traitements peuvent Etre appliqués & 1'Hamil-

tonien total (ef. les trois chapitres suivants)

- dans 1l'approximation du champ moléculaire (q. I-2, 3, 12, 22), une
disgonalisation compl&te est nécessaire guand les paramitres d'ordre
magnétigue et/ou guadrupclaire ne sont pas nuls : cela permet de décrire
les propridtés magnétiques statiques dans les domaines ordonnés et/ou

sous champ magnétique ;




- 66 -

- sous sa forme initiale, & 2 ions (&q. I-1) un traitement utilisant le
formalisme des susceptibilités généralisées sera employé pour déerire
les propriftés megnétiques dynamiques (excitations magnétiques) dans

les domaines ordonnés ;

- dans 1'approximatien du champ mcléculaire, mais dans le domaine non
ordonné (paramagnétigue cubique), une méthode de perturbation peut

&tre utilisée en présence d'un champ magnétique ou d'une contrainte

suffisamment faibles.
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CHAPITRE Il

EFFETS QUADRUPOLAIRES DANS LES DOMAINES ORDONNES !

PROPRIETES STATIQUES

Dans ce chapitre, nous &tudions l'effet des cocefficients qua-
drupolaires totaux G, et G, sur les propriétés magnétiques statigues des
composés cubigues de terres rares. Le traitement de 1l'Hamiltonien total
sera touwjours fait dans le systéme d'axes guaternaires, d'une meniére
auto-cohérente pour les § valeurs moyennes <Jx>’ <Jy>’ <JZ>, <02>, <O§>
et <P.j>, i.e. pour les 2 paramétres d'ordre moment magnétigue

>

+ - + .
M = <J> et moment quadrupolaire G, ce dernier Etant un "yecteur'" 4

S L
5 composantes, les 5 valeurs moyennes des cpérateurs du second ordre
ci-dessue. Ce processus permet d'obtenir les valeurs d'équilibre des 2
paramndtres d'ordre et denc de décrire les méeanismes d'simantation et de
nagnétostriction selon un axe quelcongue de l'egpace, y compris la rota-
tion du moment gumend le champ n'est pas appliqué selon une direction de

facile aimantation.

TI-1 - DIAGRAMME DE PHASES MAGNETIQUES ET QUADRUPOLAIRES

Nous étudierons d'abord par un cas simple itinterdépendance des

2 paramdtres dfordre M = gJuB<JZ> et Q = <Og> et des 2 coefficients

correspondants 6% et G,, dans le cas perticulier du composé TmZn {J = 6

Jur )

:

W=1,2 K, x = -0,31) ol le schéma de champ cristallin cubigue conduit
un axe de facile simantation quaternaire et ol le coefficient G1 est &
1'origine d'un ordre guadrupolaire & une température TQ=8,6I(supérieure g la
température de Curie T =8,1 K. (MORIN 1978b}. Pour les domsaines de variation

0 ¢ 8% ¢ 10 K et 0 € G, & 30 mkK, les résultats sont résumés par le dia-

gramme de phases de la figure ITI-1.
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Figure II-1 : Diagramme de phases magn@tiques et quadrupolaires en

fonction de G, et pour différentes valeurs de @*, pour

J =6, W= 1,2K et x = -0,31 (-——-TC:TQ;——-—TC;

TQ)° Phase a : M =0, Q > 0 ; phase b : M # 0, § < 0 3
phase ¢ : M # 0, @ » 0. La situation des composés

TmaLu Zn (o = 1.,0,9 ;0,7) est indiguée par les fildehes.

1-a
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On note la présence de plusieurs phases dépendant des valeurs
relatives de O*, G, et de la température T, En effet, pour des valeurs

données de O*, G

1
et T, notre processus de traitement auto-cohérent de

1'Hamiltonien co;duit toujours & une solution au moins pour les valeurs
4'équilibre de M et Q, guelguefeis & plusieurs solutions d'énergie libre
différente. Dans ce dernier cas, la solution réelle est celle d'énergie
libre la plus basse.

Pour comprendre le diagramme, il faut revenir 8 la disposition
des niveaux de champ cristallin dans ce cas particulier. Pour W > 0,

x = -0,31, les 2 niveaux de champ c¢ristallin cubigue les plus bas en

gnergie, ceux qui nous intéressent, sont le triplet magnétique et guadru-
(1)
5

polaire F3 comme premier excité (figure II-2). Leur composition est donnée

dsns le tableau II-1., Ces 2 nivesux ne sont séparés gue dé 37 K, tous les

polaire T comme fondamental et le doublet non magnétigue mais quadru-

autres &tant distants de plus de 160 K du fondamental.

Tableau IT-1 : Composition des 5 niveaux de champ cristallin les plus

3 (g =6,W=1,2%, x = -0,31)
0
2

bas en €nergie pour l'ion Tm
dans la base élémentaire {’MJ>} ; valeur de g J_ et O

dans chagque niveau.

nivesux .Oi> d? fonction @'onde |0i> <Oi[gJJz|Oi> <Oi|08|0i>

champ ecristaliin (1g) (ug)
los> 0,25(] k>+|-L>) + 0,935k |o> 0 ~36
[ok> 0,5863(|6>+]-6>) + 0,3953(]2>+|-2>) 0 36
lo3> 0,6560|-5>+0,7475] 1> ~ 0,0907|3> -3,1k96 ~T,625
|oe> 0,6580|5> + 0,7h75| 1> - 0,0907[-3> 3,1496 ~T7,625
fo1> 0,4855(]6>=[-6>) + 0,5141(|2>=}-2>) 0 15,25
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: Variation thermique calculée de l'aimantation sponta-

née M et du mement guadrupolaire §, de 1'énergie

libre, et de 1l'Energie des niveaux de champ cristallin

issug de Té1) et T3, pour le composéd TmZn (0° = 8,1 K,
G, = 25,5 mK).

1

: Variation thermigue des mémes grandeurs dans le cas

particulier 8% = 8,1 X, G, = 13 mK,



En l'absence &'interactions magnétigues (8% = 0) ia seule phase
ordonnfe possible est la phase a (M = 0, @ v 25), limitée par une tempé-
rature d'ordre purement guadrupolaire TQ qui augmente avec G1. Cette
transition est du fer ordre, comme on 1l'attend pour un triplet (KATAOKA
1972}, En ﬁrésence d'interactions magnétiques, et pour de petites valeurs
de Gy, 1'état le plus stable est 1'8tat b (M # 0, Q@ "V -5) : 1l'effet de
G?’

. * . . . . .
celui de O gqui favorise au conitralre le niveau magnétique |02>. Quand

qui favorise le niveau quadrupolaire |O1>, reste plus faible que

G, croit, 1'é&tat le pilus stable devient d'abord 1'état a, puis 1'8tat ¢

(& £ 0, @ v 35) : icil G, est assez fort pour isoler le nmivesu ncn magné-
tigue i01> (phase a}, une valeur pas trop faible de 0" induisant un
moment magndtique sur ce niveau (phase c¢). La frontiére des 2 phases b

et ¢ avee L'dtat non ordonng (M = @ = 0) correspond & une tempé€rature
d'ordre ferromagnétique T,, les gquadrupoles s'ordonnant automatiquement
q = Tc) par un processus magnftostrictif. Quand 0% crott,
la phase ¢ s'étend au détriment de la phase a (figure II-T, 0% = 9,5 X)

puis de la phase b (6* > 10 K) : elle restera la seule présente pour des

en méme temps (T

valeurs de o* suffisantes, 1'état fondamental &tant alors le niveau |O1>

fortement purifié vers sa composeante [MJ = 6>,

On peut noter gue le mod&le de champ moléculaire ne donne pas

systématiguement ici T, = 0¥ . T, varie de O & 12 K suivant la valeur de

G, (dens la gamme 0 - 30 mK) pour 0¥ = 8,1 K. En effet 1'égalité n'est
pas satisfaite automatiquement en présence d'effets de chemp cristallin
la relstion entre T, et 0F dépend de la configuration exacte des niveaux

de champ cristallin (voir section IV~2-2}.

Des cas curieux peuvent &tre prévus & partir de ce diagramme
de phases {figure II-1). Par exemple, les valeurs ¥ = 8,1 K, C—1 = 13 mK
(figure II-2, partie droite) conduisent & une transition du ler ordre &
T, = 2 K entre la phase quadrupolaire a, stable & basse température et
la phase magnfétique b, avec changement de signe du moment gquadrupolaire
donc de la déformation ; la transition du 2e ordre vers l'état parama-
gnétique cubique intervient & T, = 3,5 K. On peut noter gue la présence
d'un champ magnétique modifierait ce diagramme, en déplagant les fron-

ti8res des différentes phases : en particulier, elle conduirait & une

extension de la phase c au dé&triment des autres.
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II-2 - PROCESBUS D'AIMANTATICK. CHANGEMENT D'AXES

Dans cette section nous Etudierons l'effet des coefficients
guadrupolalires totaux G1 et G2 sur les courbes d'aimantation d'un ferro-
magnétigue et en particulier sur la nature de son axe de facile aimantation,
en fonction de la température. L'exemple choisi est celui du composé

HoZn (MORIN 1978¢).

HoZn s'ordonne ferromagnétiquement 3 T, = Th ¥ (MORIN 1978c).
A basse température l'axe de facile aimantation est un axe binaire ;
cependant i Tp = 23 K s'effectue un changement discontinu de la direc-
tion du moment vers un axe ternaire (MORIN 197ha) 3 une telle transition
du ler ordre a &€t& observée dans d'autres composés isomorphes, tels NdZn

(MORIN 1975b) et TbZn (MORIN 19Tha).

Dans HoZn, aucune distorsion notable n'est présente dans les 2
phases ordonnées, et aucun mode mou de constantes &lastiques n'a &té
observé dans le domaine parsmagnétique. La spectroscoplie neutronigue a
fourni la. valeur des paramétres de champ cristallin cubique W = 0,36 K,
x = 0,08 (SCHMITT 1977), valeurs que nous garderons pour décrire les
phénomdnes dans 1'8%tat d'ordre. Le coefficient d'8change dipolaire a 8t8

pris égal 3 0% = T4 K.

Les courbes d'aimantation & T = 4,2 K selon les *rois axes
cristallographiques principaux sont reportfes sur la figure TI-3.
L'aimantation selon la direction ternaire [11?] augmente brusguement

pour un champ critigue Hc 10 kQe guand la température croft, ce chanmp

3
critigque diminue jusgu'2 s'annuler & T = T, 3 au-dessus de Tps H, réap-
parait cette fois-ci sur la courbe d'aimantation selon 1'axe binaire

[110], devenu axe de difficile aimantation {SCHMITT 1977).

L'interprétation des courbes d'aimantation sens termes d'ordre
2 (G.I = G, = 0) conduit & surestimer 1'anisoctropie de 1'"énergie entre
leg 2 axes [111] et [110], donec & augmenter le champ critigue H,
(figure IT-3, ligne discontinue) et & augmenter la température de rotation
gpontanée du moment (TR {G1 =G, = 0) = 48 K), comme on peut le voir sur
la variation thermique des &nergies libres des 2 phases en présence
(figure II-L). On peut noter que l'existence, ici,de ces 2 phases
(moment selon [111] et [110]) est une extension & l'espace entier des
différentes phases possibies (M, Q) limitées dans la section précédente

(II-1) 8 1'sxe z. La veleur de Ty pourrait 8tre ramenfe 3 23 X
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Figure TI-3 : Courbes d'aimantation du ceompos& HoZn selon les trois prin-

cipales directions du cube & 4,2 K.

en modifiant les seuls paramtres W et x, mais la modification nécessaire
(par exemple W = 2,3 K, x = 0,67) rendrait les paramétres de champ cris-

tallin {en particulier Ag<ru>) irréalistes.

L'introduction des termes d'ordre 2 dans 1l'Hamiltconien permet
d'ajouter une nouvelle source d'anisoctropie donc de modifier l'anisotro-
pie de 1'énergie entre les directions [111] et [110]. Une valeur posi=-

tive pour G, (G,) renforce la stabilité des axes guaternaires (ternasires) ;

2
pour un axe binaire, les deux coefficients interviennent simultanément.
Le meilleur accord avec les courbes expérimenteles est cbtenu pour

Gy = -4 mx, G2 = 10 mK {(figure II-3, ligne continue), valeurs qui ccndui-
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Figure II-i : Variation thermique calculée de 1'énergie libre pour le

composé HoZn et pour les directions du moment [111J
et [101].

sent & une température de rotation T;alc = 25 K proche de la valeur

expérimentale (figure II-L). L'sugmentation brutale de 1'szimantation
selon [1?1] pour le champ critique H_  est aussi bien déerite : elle
cerrespond & une rotation soudaine du moment vers 1'axe ternaire qui
s'explique par un phénoméne d'avalanche 448 & 1'action de G,, et portant
sur les valeurs moyennes <Pij> gui sugmentent d'autant plus gue le

meoment ge rapproche de l'axe ternaire.



La contribution & 1l'énergie libre des deux termes d'ordre 2
peut &tre calculée & partir des valeurs d'équilibre des opérateurs du
gsecond ordre, 4 T = L,2 X, On trouve une contribution de 3,7 K/H03+ pour
le terme en G1, et la méme valeur pour le terme en G2 (avec un champ de
20 kOe selon l'axe ternaire). Ces valeurs sont & comparer aux 141 K/Ho3+
de l'Bnergie d'échange dipolaire <3&D>. Il suffit donc d'une énergie
quadrupolaire relativement faible pour modifier nettement l'anisotropie

de 1'énergie et diminuer la température de rotation de moitié.

II-3 ~ AUTRES EFFETS

Un cas extréme d'effet quadrupolaire sur la direction de facile
aimantetion peut &tre cité : DyZn (MORIN 1975a). Dans ce compcsé, des
paramdtres de champ cristallin coh&rents avec le reste de la série TZn
(W < 0, x < 0) indique une anisotropie trés marquée en faveur de l'axe
ternaire {voir figure II-2 de la 1&re partie). Or 1'axe de facile aiman-
tation est expérimentalement un axe gquaternaire, ce gqui implique soit
une modification compl@te des paramétres de champ cristallin dans le do-
maine d'ordre {(renversement du signe de Ai<rh>), goit plus vraisembla-
blement l'exisgtence d'un terme guadrupolaire suffisamment fort pour
permuter les axes ternaires et quaternaires. La méme situation est retrou—

vée dans le compesé PrZn (MORIN 1978a).

On peut citer enfin deux autres technigues d'étude des inter~
actions gquadrupclaires dans 1'état d'ordre. Tout d'abord la magnétostrie~
tion (MORIN 1977) permet par la mesure de la déformation spontanée ep de
remonter au coefficient magnétoélastique correspondant BT au moyen des
gdquations I-19, 20 ou 21, aprés celcul de 1l'amplitude du moment
quadrupolaire. Ensuite des mesures de résistivité €lectrique peuvent per-
mettre, par l'intermédiaire du couplage entre les €lectrons de conduction

et le moment gquadrupolaire 4f, d'obtenir des informations sur ce dernier.







CHAPITRE ITI

EFFETS QUADRUPOLAIRES DANS LES DOMAINES ORDONNES :

PROPRIETES DYNAMIQUES

A cBté de 1'étude des propriétés statiques (chapitre i)y, il
existe un autre outil fondemental et beaucoup plus puissant d'investiga-
tion des interactions magnétiques en général : 1'6tude des propriétés
dynamiques, i.e. des excitations magnétiques collectives. Elle est habi-
tuellement limitée & la détermination des coefficients d'échange dipo-
laire J{ij) (#g. I-L4) entre 2 ions magnétiques {BUYERS 1975). L'existence
d'interactions d'échange d'ordre plus élevé - &change gquadrupolaire
Kr(ij) {ég. I-5) -~ dans certains composés intermétalligques de terres
rares (DySb (MORAN 1973, LEVY 1573), TmCd (ALEONARD 1979}, TmZn (MORIN
1978b)) oblige & &tudier plus en déteil leurs effets sur les propriétés
dynamiques des composés, comme cela a £t& fait théoriguement dans un
certsin nombre de cas simples (8 = 1, 8 = %) (8IVAREDIERE 1975, CHIU-TZA0
1975, CHIU-TSAO 1976, MICNAS 1976} ou en présence de champ cristallin

(SABLTK 1978, SABLIK 1979).

Dans ce chapitre nous présentons le formalisme des susceptibi-
1ités généralisées qui permet de décrire les courbes de digpersion des
excitations magnétiques et/cu quadrupolaires en présence d'interactions
d'échange magnétiques et/ou guadrupolaires ; puis nous appliquons ce
formalisme au composé quadrupolaire TmZn et discutons de 1'influence des

intersctions a'dchange quadrupolaires sur les excitations collectives.
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IIT-1 - FORMALISME DES SUSCEPTIBILITES GENERALISEES

III-1-1 - Hamiltoniens & un ion et & 2 ions

Nous partens dans ce chapitre de i'expression entiére de
1'Hamiltonien avant toute approximation du champ moléculaire (&q. I-1)

que nous séparons en deux termes 3{1 et }ﬁe :

- jf1 est 1'Hamiltonien & un ion, aprés utilisation de 1l'apprecximation
du champ moléculaire {(&gq. I-2, 12, 22), qui permet d'cbtenir les valeurs
propres wm et les vecteurs propres |m> du systéme ; nous nous limitons
ici au cas d'un moment magnétique align? selon un axe guaternaire, par

exemple =z.

- %ﬁg est la différence entre 1'Hamiltonien total et 1{1 ; 11 s'éerit

W = W.D + J*EQ + I JZ(:‘L)[2<J >2 J(ij)}+2_ og(i)[emg}z K3(ij)]

2 i ?g# i J#i
(IT1-1)}
Une maniére plus ccommode d'dcrire j{ egt de l'exprimer en fonction des
opérateurs G,s Jos J_ et 62, 8;1, 552 (définis dans la 18re partie,

tableau I-1) gque nous &crirons dans la suite de ce chapitre, par souci

de clart®, respectivement SZ, S+, 5_, QO, Qi1 et Qiz :

t, - - Eé%% J(i3) s (i) [8 () - 2<5 >]
s 23013 [8,(1) s_(3) + s_(i) 5,(4)]

K (13) ay(i)[ay(3) - 2<qy>] (1T1-2)

(23 43 K,00[0,(1) a_p(3)+a_, (i) a,(5))
Kp(i3) [0, (1) a_ (3) + a_,(3)Q, ()]

III~1-2 - Emploi des opérateurs de base standards

En vue de simplifier la manipulsation des 8 opératenrs S,
(oo =z, +, =) et QY (y = 0, £1, £2) nous les exprimons au moyen des opé-

rateurs de base standards L (i) gui géndrent sur le site i une transi-

I
tion de 1'état propre |n> vers 1'4tat propre |m> {HALEY 1972)



L (i) = |m><n}

mn

L'Hamiltonien &

P8

1

et les opérateurs S

en fonction des

S =<mIS

Omn

un ion # prend alors la forme simple suivante
1

Tow 1 (i)
n nn

1A 2
a et QY gsltéecrivent

1

% Sgn San(3)

mn ~mn
mn
= L 1
QYmn Lmn(l)
mn

£l1éments de matrice entre les niveaux

0t}n>

Q =<m|QY|n>

Ymn

Dans

m> et |n>

(IT1-3)

{(I1T1-%)

(Ir11-5)

(ITII-6)

(ITI-7)

{11II-8)

le cas particulier de TmZn, od les moments s'ordonnent

selon un axe quaternaire, Les propriétés de syméitrie des vecteurs propres

entrafnent que, entre 2 niveaux donnés lm> et |n>, soit S,mn

solt S+mn et Q1

, soit S
mn ~mn

et QOmn’

et Q—1mn s0lt QEmn et Q—Emn sont nen nuls,

d'une manisre exclusive. Ces propriétés seront utilisées par la suite pour

simplifier les &quations de mouvement (section ITI-1-4),

III-1-3 - Susceptibilités généralisées

Le spectre d'excitations magnétiques peut &tre obtenu i partir

des susceptibilités généralisfes magnétigues Gqs(ij,t) (RUYERS 1975), en

se rappelant gue la section efficace de diffusion inélasstique des neutrcns

est proportionnelle, dans 1l'approximation dipelaire, 2 la partie imagi-~

naire de sa transformée de Fourier Jm[GuB(E,wﬂ(MARSHALL 1971). Gag(ij,t)

est dé&fini comme

B(ig,0) = (s (i), 5,05),8) = ~ 1 ale)<s (1,0), 8,(5,0]>
= 5 5 &%an,ij.t)
nn  OmD
ol a,f = z, + ou -, ©O(t) est la fonction "&chelon", et ol

-~

F(mm,i5,0) = o(n, (1), 8,03),¢)

mn

(I1I-9)

{III-10)

De la méme manidre, on peut définir des susceptibilités généralisées

nixtes (magnéti

ques—quadrupolaires) EYB(ij,t} par




S ~

7 (15,8) = ala, (1), 8,08),8) = 5 o &Flun,ij,0) (111-11)

o]
<
[0]
)
=2
it
(3
|+
1+
)%

I P S
N ’ 1q.(ri—r.) (I11-12)
G(g,t) = 7 I G{ij,t) e J
i 'wt (1IZ-13)
Glij,w) =§a(4iJ at

Les suscepbibilités généralisées doivent satisfaire 3 1'éguation de mouve-

ment sulvante

w G(A,B,w) = <[A,B]> + c([a, €], B, w) (Izz-14)

gque 1'on appiique d'avord 4 G (mn, ij,w) en prenant A4 = Lmn(i) et
B=258,(3). ‘
B(J)

En vue de découpler les é&quations de mouvement, on utilise
l'approximaticon des phases alfatoires (RPA) (HALEY 1972)
Loy (1) qu(a)'= £, (1) qu(a) + fp(J) qu L (i) i#j (ITII-15}
ol fm est le facteur de popuiation de Boltzman du niveau Im>. Notons que
cette expression est équivelente & l'approximation du champ moldculaire

-~

qui, appliquée & l'Hamiltonien initial (&q. I-1) conduit & 1'Hamilionien

‘}E‘!'

Dans 1'appendice D nous avons regroupé la résolution de 1'&qua-
tion de mouvement, en utilisant la RPA dans les termes provenant du com-
mutateur de A avec 1'Hamiltonien total lﬁ 1f + ?ﬁz, ce gqui fournit
1'expression de GB(mn,lJ, b, puis 1! utlllsatlon de celle~-ci dans les
€quations III-9 et 11, de manidre 3 obtenir un systdme d'équations 1i-

néaires couplées pour les susceptibilités G&B(E’w) et EYB(E,m).

Dans ce systéme apparaissent des susceptibilités dynamigues
& un ion, qul sont les solutions du systfme en l'absence de toute
interaction (J{(ij) = K1(ij) = Kz(ij) = 0)

S (fr. = £

8
o.B . gmn “fnm’ m n T
g (0) = I —=————0 (IT1-16)
mn n m




Q 3 (f. - £_)

~ nm

B (W) = = sz _Bw - g L (IT1-17)
mIt n m

et par extension

sag 1 Q Q. (£ = )

2V (w) = ¢ —maYom A2 {1TI-18)
mn n m

La résolution du systdme linéaire nécessite & ce niveau 1tutilisaticn des
ré&gles de symétrie annoncées plus haut (section ITI-1-2) qui permettent

de d%coupler les modes d'excitation.

ITI-1-4 - Découplage des modes

A partir des rdgles de symétrie portant sur les &léments de

matrice S et QY (gsection III-1-2) on peut déduire que les seules
omn mn

A . w0 %00 +- - fl-1
susceptibilités & un ion non nulles sont gzz, g Z, g y £ ) §1 3 !
-+ A=+ & . . . . . e s

g 5 8 1 et g H . I1 est alors facile de résoudre le systéme linéalre

{@onné dans 1'appendice D), ce qui donne un mode magnétigue longitudinal :
Z2 +,=00 +, ,~0% 2
(0)[1 + 2 k(g (w)] = 2 K (@) (E "(w))

g
[+ 2a(H)e ()] [1+2 &, (DF (w)] - ¥ 3K (D E" ()

(I11-19)
et deux modes magnétigues transverses :

. g () [+ L (DET W] - K ((E (W)
q,w) =

+—( - -+, +- > i1
[1+7(a)e” (w)][1+ K, (2)g ()] - J{

G

(111-20)
. —
et la méme expression pour G (E,w) en permutant + et - d'une part, +1

et =1 d'autre part.

Les autres solutions, les susceptibilités généralisfes mixtes
-~ - .
GYg(q,w) n'ont pas besoin d'8tre tirfes du syst@me d'équations linéaires,
n'intervenant pas dans la section efficace de diffusicn des neutrons

(voir section ITII~1-3).

>
Pour uh vecteur d'onde donné g, les €nergies des excitations

+ -

. - Z 7 kel . .
magnétiques correspondent alors aux pdles de G, G et G ; alnsi pour

un mode longitudinal, la relation suivante doit &tre vérifiée :

b (D% w)?] .
w) + (I11-21)

ZZ(
+ =00
142 K1(q)g (w)

() = |-2 g




de mEme pour les modes transverses

P
1,+ =1
- s ? 2
+ K, (a)(e (w))
> + o
J(g) = |-g (w) + (I11-22)
w1 T4
1+ K, (2) gt (W)
N >
On retrouve 1% les expressions précédemment publifes quand K1(q) = Kg(q)=0

(BUYERS 1975), les équations ITI-19 et 20 &tant, elles, trés prcches de
celles de SABLIK (1978).

N
On peut noter gque 1l'interaction d'échange guadrupolaire K1(q)

n'agit que sur le mode longitudinal, et Kg(a) sur les modes transverses

seulement. D'autre part, les relations III-21 et 22 permettent pour une

valeur donnée de KF(E) de relier directement la transformée de Fourier
> . . - . . -

J(q) de 1'interaction d'échange dipolaire pour un vecteur d'onde q avec

1'énergie w de l'excitation magn&tique correspondant & chaque mode.

ITT-2 - APPLICATION A TmZn

Le compos@ TmZn a &té& choisi pour 1'étude des excitations ma-
gnétiques,car il posséde un comportement pariiculifrement intéressant,
qui illustre bien le diasgramme de phases présenté dans le chapitre précé-
dent (section II-1). L'crdre guadrupolaire apparsissant & TQ= 8,6 K> Tc==8,1K
est interpré+é comme un effet direct de la présence d'interactions gqua-

drupolaires, en particulier d'échange {(voir chapitre VI).

De nombreuses expériences ont &té faites pour déterminer les
différents paramdtres existant dans 1'Hamiltonien, avec des résultats
cohérents entre eux. Les paramétres de champ cristallin ont é+té d&ter-
minés par spectroscoplie neutronigue dans le domaine paramagnétique ; ils

valent W = 1,2 K et x = -0,31?, Le coefficient d'échange dipolaire

8% = 8,1 K a &té obtenu par susceptibilit? magnétique. Le coefficient

B

quadrupolaire total G = 55+t K a ét2 évalu? par différentes
C - C
expériences & G, = 25 mK, é%ec K:2= 19 mK (MORTIN 1978 b et d4).

III-2-1 - Excitations magnétiques : résultats expérimentaux

Les expériences de diffusion inélastique des neutrons cnt &té
effectuées sur les spectromdires IN2 de 1'Institut Laue-Langevin et.
DN1 du Centre d'Etudes Nucl&aires 8 Grenoble. Une plaguette monccristal-
3

. e . . . > .
line de 0,4 cm™ a été utilisée. Le mode opfratoire 3 g constant a &té
empleyé, avec des neutrons incidents d'énergie 14,7 ou 14,2 meV et une

résolution expérimentale de 0,9 meV (1 pey = 11.€ )
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Les excitations ont 8té cobservées 3 diverses températures :
3 18 K dans 1'état paramagnétique, & k4,2 K dans 1'8tat d'ordre magnétigue
et immédiatement de part et d'autre du domaine T, ~ TQ. ILa zone purement
quadrupola;re entre Tc et TQ, trop petite, n'a malheureusement pas pu

g8tre &tudiée,

AT = 18 XK, une secule courbe de dispersion a &t& suivie
(figure IITI-1) ; elle présente une faible dispersion, son énergie moyenne
Ztant de 1'ordre de 37,8 K, valeur trds proche de celle (37,1 K) obtenue
sur un spectrom3tre en temps de vol (MORIN 1978b).

AT =Lh,2 K, le composé Tmfn est ordonnd magnétigquement, mais
reste pclydomaine en l'absence de champ extérieur. Aucune régle de sélec-
tion ne permet donc d'attribuer les transferts cbservés & un mode
d'excitation longitudinal ou transverse : on deit observer en chaque
point une superposition des différents modes. Nous avons pu suivre expé-
rimentalement une branche d'excitations d'énergie voisine de 27 X, selon
les 6 directions principales de la zone de Brillouin cubique (figure IIT-1).
De plus, quelques transferte d'environ 35 K ont &té observés autour du

cenire de zcné I', avec une intensité& faible.

Cependant, les transitions observées selon IX (direction guater-

raire) sont particuliérement larges : un passage i hauwte résolution au
- -+ . - » . .
point g = (1, 1, 0,35) %g a permis de séparer deux excitations (figure

ITIT-2). La branche d'excitations centrée vers 27 K est donc double.
La dispersion totale de la branche atteint environ 10 K g

T = 4,2 K. La forme générale de la courbe de dispersion est comparable &

celle précédemment obtenue dans le composé isomorphe HoZn {(PIERRE 1977) ;

les "sccidents" de la courbe sont cependant ici tr@s nettement accentués,

moL,

en particulier autour des points X = (0, 0, %) et M = (0, = 2

[IT~2-2 - Excitations magnétiques : interprétation

Tl ressort des équations IITI-21 et 22 et de l'expression des
susceptibilités & un ion g(w) (&q. ITI-16, 17, 18) que & chaque couple
d'états propres |m> et [n> d'énergie W et W, correspond un mode d'exci-
tations possible, si les &léments de matrice entre Im> et |n> le permettent,
et que le centre de gravité de ls courbe de dispersion correspondante deit
se trouver autour de AR = |mm - wn| (ceci est dfi au fait que la valeur

>
moyenne de J(g) dans la zone de Brillouin doit &8tre nulle).
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Figure LII-2 : Excitations magnétigues observées dans TmZn 2 h,2 ¥

. - " -
pour différents vecteurs de diffusion ¢ {en unité de 2I0/a}.

Or les paramdtres déterminds dans le domaine paramagnétique
(secticn III-2) conduisent aux valeurs 27,4 K-et 29,5 K pour les deux
premiers niveaux excités, alors gu'expérimentalement, la branche double
correspond i une énergie moyenne de 27,4 K. Nous avons donc cherché &
rendre compte de l'expérience en modifiant dans 1'&tat d'ordre les deux
param&tres W et x, les coefficients 0" et G, £tant alors automatiquement
fixés pour déerire les transitions & T, et TQ, dans 1'approximation du

champ molé&culaire.




Les valeurs obtenues (W = 1,14 K, x = -0,275, ¥ = 7,2 K et
G1 = 28,5 mK) conduisent au schéma de niveaux de champ cristallin reporté
figure III-3 pour les 5 niveaux les plus bas issus des 2 niveaux cubiques
Té1) et TS:_Les valeurs des £léments de matrice non nuls entre ces ni-
veaux sont rasgemblés dans le tablean III-?. En plus des 2 transitions
vers 27,4 K, on attend donc une autre transition vers 42 K, gqui pourrait

correspondre a4 celle observée vers 35 X.

On peut noter gque la modification de W et x conduit & une réduc-
tion de 19 % du paramétre de champ cristallin d'ordre 4 A2<rh> et
seulement 4 % pour celui d'ordre 6 Ag<r6>. Une telle variation des para-
métres de champ cristallin au point d'ordre = d2€3j3 &té observée dans
certains composés de terres rares {DEVINE 1977) maig c'lest ls premidre
fols que ce phénoméne est clairement mis en évidence dans un composd
cubique de type CsCl. Cette modification, comme celle de 6% et de G1 peut

§tre relife & la nouvelle structure de bande résultant de 1la déformation

de la maille cristalline.

(5) TmZn

100 5) 7

4.2 K 8.3 K 18 K

(K)

0F (3 I3 (4,5)_

ENERGIE

0 o2

0

Figure ITII-3 : Energies des 5 premiers niveaux de champ c¢ristallin dans

le composé& TmZn, & 4,2 K (phase magnétique), 8,3 K
(phase quadrupoleaire paramagnétique), et 18 K {(phase

paramagnétigue cubique).



Tebleagu III-1

8

i!

- 87 -

. Valeurs des &l&ments de matrice des opérateurs 8§

Qs

Z’

Q+1,entre le niveau fondamental et les niveaux

excités {(voir figure III-3}, pour le composé& TmZn &

différentes températures.

T (K) Szl Q1k Sr1p U112 S_13 Q413
3,16 5,61 Lok 15,3 1,70 ~ 4,57
4,79 0 3,45 10,2 3,45 -10,2
s 8405 Q125 S_oy 1oy
21l Q011
"S453 Qysq) | (==8_y5) | (= Q_qy5)
18 4,23 0 5,18 6,17 2,99 10,7
III-2-3 - Détérmination des paramétres d'échange dipolaire

Dans un premier temps nous avons cherch& & rendre compte des
branches d'excitations magnétiques & T b ,2 K sans 1l'alde des inter-

actions d'échange quadrupolaire, Les relations III-21 et 22 deviennent

alors

1

J(q) = - —_— (III-23)
2g” " (w)
pour le mode longitudinal (L}, e% :
S5 = - === (TTT-24)
g=+{u)

pour les 2 modes transverses (T, ) ; les variations correspondantes de

J(E) avee 1'8nergie sont tracédes sur la figure III-4 {courbes avec K1(E)
.

= K,(q) = 0.

2 branches expérimentales, selon ['X, il faut

Pour attribuer les 2 modes (L et T_) autour de 27,4 K aux

se rappeler que 1'intensité
des excitations est proportionnelle au carré |8 |2'de 1'élément de matrice

aln

correspondant ; du rapport d'intensité observé sur le passage & haute résolu-
tion (figure III-2) on dfduit que la branche supérieure (inférieure)

correspond au mede L (T+).
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Les paramdtres 4'éEchange dipolaire J (leg J(ij) de 1'équation
TII-2) sont directement obtenus par un affinement par moindres carrés
des données expérimentales. En se limitant 4 des interactions avec les
7 plus prcches voisins, on obtient un bon accord pour la branche L
(figure III-1) avec les paramétres I, reportés dansg le tableau III-2.
L'accord est cependant moins satisfaisant si on veut déerire la branche

T*_ avec les mémes valeurs de JIl : ceci sera expliqué dans la prochaine section.

Tableay III-2 : Paramdtres d'échange dipolaire Jn avec les plus precches

voisins (h, k, 1)(en unité de &) dans TmZn ; des valeurs

positives correspondent & un couplage ferrcmagnétigue.

n 1 2 3 L 5 6 T
h k1 100 110 111 200 210 211 220
Jn(mK) +15,7 t =10,1 +6,3 -3,2 +2,1 +7,6 -0,6
D'autre part, ces valeurs de J conduisent 3 7{q=0) = +231 mK, valeur

trds proche de 1'évaluation expérimentale & partir de 1téquation I-1h

(J(4=0) = +257 mK pour 9% = 7,2 X).

Par rapport au composé isomocrphe HoZn (PTERRE 1977}, l'inter-
action J2 est relativement plus antiferrcmagnétique dans TmZn, alors que
J3 est plus ferromagnétique. Cet Ecart & une loi d'échelle entre les
différents I pour 2 composés isomorphes confirme qu'un simple modéle de type
Rudermen-Kittel via des &lectrons libres est inadfquat dans les inter-
métalliques de terres rares : 1l est bien connu gue la bande de conduction
réelle possdde un fort caractdre d, comme on a pu le voir dans la premiére

partie (section IV=1-2).

I1I-2-4 - Influence de 1'échange quadrupolaire sur les courbes de dispersion

III-2-4=~1 - Domaine magnétigue

Pour tester 1l'influence de K1(a) sur les excitations magnétigques

~

longitudinales (mode L) & T = 4,2 X, nous utilisons la relation compléte

- . -
III-21, Nous avons reporté sur la figure ITII-4 les courbes J{g) en fone-




tion de 1'énergie pour différentes wvaleurs de K1(g). A partir de 1'égua-
tion I-15 et de la valeur expérimeniale de K, on peut avolr une estima-
tion de K1(E=O) ~ +10 mK. On voit alors immédiatement gque le dé€placement
en énergielpour un vecteur d'onde a, donec une valeur J(E}, donné est de
l1'ordre de-1 X au maximum. Du falt de la résolution expérimentale.

actuelle, aucune informaticon ne peut donc &tre obtenue sur K1(a) i par-

tir de la courbe de dispersion du mode longitudinal.

On note qu'une valeur positive pour K1(a) diminue 1'énergie
d'excitation, et gu'aucune aznomelie marguante ne peut &tre prcduite sur
la courbe de dispersion si on se limite 8 des interactions K?(ij) avec
les plus proches voisina, comme pour les Jn. On peut expliguer ici la
faiblesse de la dispersion due & K1(a) par la faiblesse de 1'élément de ma-
trice Qpq), aui intervient dans EOZ at EOO (voir tableau III-1).

L'effet de Kg(a) gsur les excitations magnétiques transverses
(ici T+) est montré sur la figure IIT-4, & partir de 1'équaticn compléte
ITI-22, Les effets attendus sont ici beaucoup plus grands que pour des
valeurs comparables de K?(E), ceci €tant dl & la grande valeur de .
1L'élément de matrice en jeu ieci, i.e. Qyqp (tableau IIT-1). Mais comne
expérimentalement le mode T  ne se sépare pas clairement du mode L, sauf
selon I'X, on peut dire que|K2(Eﬂ doit &tre inférieur & 20 mK environ.

- -~ -+ b .
Enfin les mEmes remarques que pour Kq(q) peuvent etre faites concernant

l'influence de KE(E) sur la forme de la courbe de dispersion.

I1I-2-4-2 - Domaine paramsagnétique cubique

Dans ce domeine de +tempfrature (T > TQ)’ la symétrie des fonc-

tions d'onde de champ cristallin implique que les susceptibilités & un

. ~ A~ = -1+ - -
ion goz, g1 et g Y stannulent et que gt (w) = e w) = 227 % (w). Tes
équations III-19 et 20 deviennent
2%, ZZ(w)
G (Q.sw) = = Z7 (III—ES)
‘I'>'I'Q 1+ 2 J(q)g" " (w)
+ -
- -+
¢+ (q,0) = = +(w)+_ TTT-26)
=P 1+ J(a) g7 (w)

Ces trois fonetions ayant des pSles confondus, il n'existe dans ce cas
P s

gutun seul mode purement megn€tique {longitudinal + transverse), ol les



> -+
interactions d'échange guadrupolaire K1(q) et Kg(q) n'interviennent pas.
Ainsi un mode purement guadrupolaire, provenant des zéros de

> %00 \ .~ L
[1 + 2 K.{q)e (m)] par exemple, n'apparaltrait que dans la susceptibi-

1 o
GOO(

- . .
1ité généralisée purement quadrupolaire, telle g,w}, qui n'intervient
pas dansg la section efficace de diffusion des neutrons, dans 1tapproxi-
mation dipolaire : un mode purement quadrupolaire ne peut donc pas gtre

observé dans le domaine paramagnétique cubique.

ITI-0-4~3 - Domaine guadrupolaire paramagnétigue

Dans ce domaine de tempdrature (T _ < T < TQ), seul EOZ s'annule
- I B -1 _&=11 L P
et on a g = g » & =g et = , Les excitations se dé&couplent
ici en un mode longitudinal purement magnétique comme dans le domaine

cubigque (8q. III-25) et un mcde transverse (A généré) mixte (magnétique et

gquadrupolaire) comme dans le domaine magné€tique (&q. III-20).

Les courbes correspondantes de J(E) en fonction de 1l'énergie
sont présentées sur la figure TII-5. Il est décevant de voir gque K1(E),
qui produit 1'ordre qusdrupolaire statique 3 TQ’ n's aucun effet sur le
mode longitudinal (entre TC et TQ), 5 part la modification de 1'élément
de matrice 8,11 {voir tableau IIT-1) et de 1'é€nergie moyenne de l'excif
tation (24,6 K}. Au contraire, KE(E) garde une influence sur la courbe
de dispersion transverse, comme dans le domaine magnétique. D'autre part
on peut s'attendre & une certaine snisotropie due & la zone de Brillouin
tétragonale et non cubique, mais elle ne pourrait 8tre observée que sur

un &chantillon monodomaine.

Pour résumer

- go0it les interactions d'é&change quadrupolaire n'ont aucun effet sur

les excitations magnétiques (mode L pour T > T, modes T+ pour T > TQ),

~ s¢it leurs effets gont mélangfs 3 ceux provenant des interactions

d'échange dipolaire (mode L pour T < T.» modes Tf pour T < TQ).

Un seul cas correspond & une excltation quadrupolaire pure,
celui d'un mode magnétique transverse T {(8q. LII~20) guand les guadru-
poles sont ordonnés grice 3 K1(a) selon un axe gquaternaire (<Og> £ 0) et
quand aucune interaction dipolaire n'est présente (J(E) = 0) : alors
l'excitation transverse peut présenter une dispersion ne provenant gue

de 1'existence de KE(E).
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CHAPITRE Iv

EFFETS QUADRUPOLAIRES DANS LE DOMAINE PARAMAGNETIQUE CUBIQUE

Le domaine paramagnétigue cubique constitue un domaine de choix
pour l'étude des interactions guadrupolaires. Les phénomdnes sont plus

simples 3 analyser, 3 partir de mé&thodes de perturbation,.

Sous 1'effet d'un champ magnétique, un ion UL acquiert un
moment magnétique et un moment quadrupolaire. En appliguant la théorie

des perturbations & un ordre de plus en plus &levé, nous allons voir due

- au premier ordre, apparait une aimantation sur laguelle agit l'interac—
tion &'dchange dipolaire (susceptibilité magnétigue du ler ordre)}

- pu second ordre, apparalt un moment gquadrupolaire sur lequel agissent
N

3 la foig l'intersction d'échange dipolaire et les interactions quadru-

polaires (susceptipilité guadrupolaire, parastriction)

- au troisiéme ordre, apparait une contribution & 1l'aimantation sur
laguelle agissent de nouveau les termes dipolaire et quadrupolaire

{susceptibilité magnétique du 3e ordre).

Paralldlement, sous 1l'effet d'une contrainte,statique ou dyna-=
mique, un ion 4f acquiert seulement un moment gquadrupolaire. Un calcul
de perturbation anslogue au précédent permet alors d'&veluer la contri-

bution quadrupoclaire aux différentes constantes €lastigues, 4 travers

ies susceptibilités de déformation.
Aprds avoir &tudié théoriquement ces L méthodes d'investigation,
2 d'entre elles seront illustrées expérimentalement : la parastriction

et la susceptibilité magnétique du 3e crdre.
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IV-1 - THEORIE DES PERTURBATIONS

Iv-1-1 = Action d'un champ magnétique

Pour des raisons de sym€trie, l'application d'un faible champ

. > . - . . -
magnétique H conduit aux développements suivants (jusqu'd l'ordre 3)

pour le moment magnétique M ='gjuB<3> et le moment guadrupoclaire
> 0 2 .
Q = (<02>, <05>, <ny>, <Pyz>, <p_>):
> (1) (2) .3, =
Moo= Xy B+ X~ .ET)E (Iv=-1)
<% = X(g) He, <0%> = X<2) H™, ete. (Iv-2)
2 0 2 2
02 02

.~

s I . . -
ol E est le vecteur unitaire paralléle & H.

L'Hamiltonien, d&fini au chepitre I, s'écrit alors, d'une ma-

nidre mieux adaptfe au calcul de perturbation
W - 1{0 + 361 v Hoe ?83 ‘ (1v-3)
?fO est 1'Hamiltonien de champ cristallin jmcc défini dans 1'8quatiocn I-2.

?t? egt 1'Hamiltonien de perturbation au premier ordre, qui
renferme 1'Hamiltonien Zeeman me (Bg. I-3) et 1'Hamiltonien d'échange

dipoleire XED dans l'approximation du chamdp melé&culaire (&q. I-12)

o= - eny (140 xRS (1v-1)

. . . *
ol n est relié au paramdtre d'€change dipolaire @  par

n = 1 3@* (IV—5)
&%- o FW 2 2 J(T+1)
R gsHg

}{2 est 1'Hamiltonien de perturbation au 2e ordre, gqui renferme

1'Hamiltenien magnétoé&lastique JEME et 1'Hamiltonien d'échange quadru-

polaire JfQ, regroupés comme expliqué dans la secticn I-3 (8gq. I-22)

Qfg = _G1(<og>og + 3<o§>o§)
(IV=6)

~-G.{<P >P + <P >P + <P >P )
2 Xy Xy - Tyz Tyz Zx T zX



oli, pour rappel, les coefficients d'ordre 2, G1 et Gg,s‘expriment en
fonction des ccefficients magnétoélastiques B, et B, et des coefficlents

d'échange guadrupolaire K, et X,, par

3
¢, = SR * K, (zv-7)
11 12
BS
G2 = . CO + K2 (IV"S)
Ly

1£3 est la contribution de 1'Hamiltonien d'&change dipolaire

jiD 3 1'Hamiltonien de perturbation au 3e ordre !

o
M, = -gsupen x&B) nd u.f (IV-9)

o . - =
Nous nous limiterons dans ce chaplitre au cas ol le chanp H est
appliqué selon un axe gquaternaire, par exemple 2 {le cas ol le champ est
appliquéd selon un axe ternsire est traité dans l'appendice F) ; les

seuls opérateurs qui interviennent sont alors JZ et 02, et on aura donc i

- 3
<I.> = xy ot Xy H” + ... (Iv-10)

=
!

g7Hp

]

Q <Og> = xéE)Hg + e (Iv-11)

et les 3 Hamiltoniens g'écrivent d'une maniére simplifige

3ﬁ1 = -g up (1 + n-x&1))JZ i (1v-12)
34{’2 = -G, Xég) og 1° (1v-13)
MB = =gyip B X&3) J. H3 (Tv=-1L)

.

Les d&tails du calcul de perturbation sont rassemblég dans 1l'appendice E
ils permettent, & partir des énergies et des vecteurs propres de champ
cristallin perturbés 4 l'ordre 3, de calculer les valeurs moyennes de

0 . . . . . .
JZ et O2 en fonction des puissances successives de H, puls, par identi-

fication avec les &quations IV-10 et 11 d'obtenir les expressions suivantes

(1)

pour la susceptibilité magnétique totale Xy - 1o susceptibilité gquadru-

polaire totale x(2) et la susceptibilité magnétique tctale du 3e ordre

Q
X1&3) :
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xé1} = (1 + nxl\(d”)xO (1v-15)
Xég) = (1 + nx&1))2 xée) + G, xég) Xo (1v=-16)
X&3) = (1 4 nxé1>)3 Xé3)_+ nX&S) Xo * 26, (1 + nxé1))xé2) xéE) (1Tv-17)
solt

(1) o __Xo
Xy = = T——‘_ﬁg (1v-18)

{2}
X
Xée) 3 : 2 (Iv-13)
(t = nyy)" (1 -6, x5}
(3) (2),2
{ )

(2) X0 X2

Xy | = + 26, (Iv-20)

(1 - nXO) (1 - nxo)h(1 - G1X2)

Dans ces expressions apparaissent 4 susceptibilités sans interactions Xg >

‘ 2 . - . . - .
Xg’ Xé ) et Xé3) ; leur expression détaillée en présence de champ cris-
tallin figure dans 1'appendice E

- X, est la susceptibilité magnétique biern connue (ef. 18re partie,
section TII-1-2) ;
(2)

- X est la susceptivilité quadrupolaire sous champ associée & 1'opd-

rateur Og H

- X, est la susceptibilité de déformation tétragonale, que 1'on retrou-
vera plug loin dans l'expression des constantes €lastiques (section
IV-1-2) ;

(3)

~Xg est la susceptibilité magnétique du 3e ordre.

Comme cela avait €t€ annoncé en début de chapitre, seul n
intervient au premier ordre dans les expressions complétes, alors gue
les 2 coefficients n et G? interviennent aux 2e et 3e ordres. D'autre
part on note que les interactions magnétoflastique et d'échange guadru-
polaire interviennent uniquement par leur somme et ne peuvent donc pas

€tre isclées & ce niveau.

IV-1-2 - Action d'une contrainte

Par l'application d'une contrainte sur un cristal, une défor-
mation tétragonsle €5 peut apparaltre et induire, via l'interaction
- . ‘ . 0 .
magnétoélastique {€q. I-8), un moment gquadrupolaire <0,>. Tei, les termes

en B1 et K1 ne peuvent pas Etre regroupfs, et l'Hamiltonien s'dcrit



_97_

: 0 0.0
= — - < —
i 3€cc B, €, 0y = K,<0,20, (TV=-21)

Le moment quadrupolaire induit ve 8tre proportionnel & €3

<00> = - L 2E =y £ (1v-22)

ol F est 1'énergie libre du systéme.

Un calcul de perturbation sau premier ordre (anslogue au calcul de 1'appen-
dice F mais ol le champ H est remplacé& par la déformation €4 et M par
<Og>} fournit l'expression de 1la susceptibilit? guadrupolaire sous

contrainte Xe

3
xe = (By + Ky Xo ) X% (1v-23)
3 3
soit B1 X2
¥ = {Iv-2k)}
€3 1 K1 X2
T.a constante £lastique totale (C11 - 012) est obtenue & partir de la

dérivée seconde de l'énergie libre ¥ par rapport & Eqy €0 inecluant dans

F 1'énergie &lastique (&g. I~11)

2
- 9 F _ _ ° - -
(cyq = Cyp) =55 = (Cqy = Cyp) ~ By X, (Tv-25)
de 3
3
goit
C - C 1 - X
pite. Tk (19-26
¢y, - C 1 Xp

11 12

on retrouve dans ces expressions (ef. 1&re partie, &q. IT-4) 1a suscep~-
tibilité de déformation té&tragonale X, qui apparaissait aéjad plus haut

(Bg. IV-19 et 20)}. On note que, dans ltexpression de la constante Elas-
tigue, G, et K1 interviennent indépendamment et donc qu'on peut iscler

N
L'éguation IV-26 a 8t& largement utilisée dans la littérature (MULLEN
197k, GEHRING 1975).

et K1 3 partir de la mesure de la vitesse du son dans le cristal.

TV-2 COMPORTEMENT DES SUSCEPTIBILITES

Dans cette section nous allons étudier le comportement ther-
mique des 4 susceptibilités définies dans la section IV-1-1, d'ebord

sans champ cristallin puis en présence de champ eristallin.
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IV-2-1 - Expression des susceptibilités sans champ cristallin

En 1'absence de champ cristallin, les expressions des L suscep-

tibilités Xgs Xos Xég) et xéS) de l'appendice B deviennent

Xo = & (rv-27)
C
Xy = 7% (rv-28)
c
(2) _ 2.2 2Q -
T .
(3)
Xéa) _Cc - (1v-30)
T
oli C est la constante de Curie classigque
22 J(3+1) _ & ' _
C = giug =5 = = (Iv=-31)
CQ une constante guadrupolaire
o = dI+1)(2g-1)(2T+3) (1v=32)
9 5
et 0(3) la constante de Curie du 3e ordre
2
(3) _ _ &4 J{I+1)(27°+2J+1) _

On note gue les 2 premiers termes du dévelcppement en puissances de % de

la fonction de Brillouin classique sont bien retrouvés ici (&q. IV-27, 30).

Tes susceptibilités totales (&g. IV-18, 19, 20) deviennent alors

Xy ' = “_E;_ (Iv-34)
T{1 ——@")
c
(2) _ 22 Q
Xq = = 8gMp - N o 2 o (IV-35)
67 (1 —'E?} (1 - T)
*
X(3) _ c(3) ;- feg-1)ag+3) OQ (17-36)
M 3 o 4 DT 40T+ T - 0¥
T (1"7F) 9

ol 1'on a défini, par analogie avec OF (€q. IV-5 et IV~31)

) (IV-37)

&
&
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IvV-2-1-1 - Comportement & haute température
(1)
M

rature. Il est alors commode de iracer (x&ib_}

température (figure IV-1la) : la variation est linéaire, l'intergection

varie en 1/T & haute tempé-
_ T-0%

La susceptibilit? magnétique X

en fonction de la

de la droite avec l'axe des T @éfinissant la température de Curie para-

magnétique SP = 8%,

Ta susceptibilité€ quadrupclaire Xé2) varie en 1/T2 (CALLEN 1965).

‘_'.1/2
Il est slors commode de représenter (Xée)} en fonction de la tempéra-
ture (figure IV-ib,c,d)
*
-1/2 * e, 1/2
(x(g)) - JE L r - - . (1v=-38)
4] . CQ R T T

~

La variation 2 haute température est linéaire, l'extrapolation de cette

droite jusqu'a l'axe des T définit une température "paraquadrupolaire"

1 A%
o, =0 + 5 ok,
Q 2 °Qq
La susceptibilité magnétique du 3e ordre XéB) varie en 1/T3 S
=1/3
haute température : la variation thermigue de (XéS)) est donc

linéaire et 1l'intersection de la droite avec l'axe des T définit une

(3)

température de Curie paramagnétique du 3e ordre OP gui dépend comne

@Q des deux coefficients 8% et 93.

Iy-2-1-2 - Comportement au voisinage des points d'ordre

Les équations IV-34,35,36 permettent aussi de définir les
températures d'ordre magnétique et/ou guadrupolaire par la divergence des
susceptibilités correspondantes, dans le cas de transitions du second

ordre {voir figure IV-1). Deux possibilités sont présentes

- 9*3~Oa ; les moments magnétigues s'ordennent alors i Tc = g
-1
«X&1)) = Q) et entralnent avee eux l'ordre des gquadrupoles : il

s'agit du processus magnétostrictif classique ol c'est 1'échange dipo-

leire qui est le moteur de la transition.

- 9% < Ga s i1l y 8 alors deux températures d'ordre distinctes : les
guadrupoles s'ordonnent 3 la température d'ordre Quadrupolaire TQ = @5
-1/2 -1
sans ordre magnétique ((Xég)) = 0 (x&1)) # 0) ; en dessous de

TQ, 1'ordre guadrupolaire a modifié 1'étagement des niveaux, donc
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INVERSES

SUSCEPTIBILITES

TEMPERATURE

Figure IV-1 : Variations thermiques calculfes de différentes susceptibi-
1ités, sans champ cristallin.
-1 ~-1/2 * *
(a) + %y 5 (B) 2 Xg / pour 6, < &7
(C) . _1/2

Xg pour 8% < 65 < 20% ; (a) : xé1/2 pour 0F > 20%.

(1)
M

-1
la température T, qui annule la nouvelle fonction {X&1)) et gui

dépend & ls fois de 8% et Oa. Notons que, en raison de l'abalssement

(1

de gymétrie 1ié 4 l'ordre gquadrupolaire, X est alors anisctrcpe.

l'expression de ¥ les moments magnétiques s'ordonnent alors pour

On note gque, & la temp&rature d'ordre quadrupolaire'TQ = O*, la
P . Cig = Cqp T - ea *
constante E&lastique = (avee @, = C.K,} s'annule : on
0 0 % K Qi
Cig = Cqp T - 09y
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retrouve 14 le critére bien connu d'apparition d'un ordre quadrupolaire
par 1l'annulation de la constante lastique (mode mou) (KATAOKA 19725,

-1
reste une

(1))

On remarque enfin sur les figures IV-1 que (XM
droite en présence de O*, cette droite &tant simplement décalée vers le

bas d'une quantité O*/C, alors gue la présence de 0¥ et 65 modifie

(2),7 1/ (3),7"/3
1'sllure de (XQ ) et (XM ) d'une manifére complexe, y apportant
des déviations & la Llinéarité, en particulier au voisinage des tempéra-

tures d'ordre.

On peut noter que, d partir de ces régultats snalytiques, on
pourrait construire un diagramme de phases enalogue 4 celui discuté

dans la section II-~1,

Ty-2-2 - Effet du champ cristallin

Ccmme on 1l'a d€3j3 wvu & propos de la susceptibilitd magnétigque
(18re partie, section II-1-2) la présence du champ cristallin ne modifie
pas le comportement des susceptibilités & haute température, mais
apporte des déviations & la linéarité & basse température, dues au mélange
des aifférents &tats |MJ> dans les fonctions d'onde de champ cristallin

et aux effets de population des différents niveaux. Dans le cas de

(2),"1/2 (3),""/3

(XQ ) et (XM ) , ces déviations dues au champ cristallin peu-

vent s'ajouter & celles signales ci-dessus.

Iy-3 - APPLICATIONS EXPERIMENTALES

L'intérdt de la susceptibilité magnétique a d8ja &té Bvogué
dens une précédente section (18re partie, section II-1-2). Nous dévelop-
pons dans ce chapitre les applications du calcul de perturbation précé-
dent 3 1l'ordre 2 {parastriction) et 3 (susceptibilité megnétique du

Zn dans les-—

a T 1-a
egt prédeminant.

- - \ ' o e e o~ o an AmmMTAOA
3e ordre), en prenant comme exemples les compos&s Tm_Lu »
g

quels 1l'effet des interactions guadrupolaire

IV-3-1 - Parastriction

La méthode de parastriction (MORIN 19784) consiste en la mesure
de 1a déformation induite dans le domaine paramagnétigue par l'application

d'un champ magnétique. En utilisant les notations des sections I-1-5 et
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I-3, le changement relatif de longueur peut s'€crire guels gue scient

le module et la direction du moment (MORIN 1977T)

_81_1 a1 2 _ . (g2 - g2
A= s 3 v * 7 eg(385 - 1) + = e,(87 - 85) _
e (1v=-39)
+ 2(€xy8762 t e BByt €,48384)
oll E, = €.y * Eyy *E,, est l'ancmalie de volume i1sotrope et ol les Bi

sont les coefficients directeurs de la direction de mesure. Afin d'&1li-
miner €, On mesure habituellement les déformations A// et liupour uh champ
respectivement paralléle et perpendiculaire 8 la mesure et on &tudie la

différence A” - %L'

Pour une dé&fcrmation tétragonale (champ appliqué selon 1l'axe

[001]), on aura la relation suivante

c 3

=~ ' = \5¢ (Iv-ho}
tandis que pour une déformation rhombofdrigque {(champ appliqué selon

1'axe [111]), on aura

—‘- =*§— = = — —
A” {L p a 3 Exy 3 Eyz 3 € (Tv-h41)

ol & est le déplacement angulaire de chague axe guaternaire.

En utilisant les relations d'équilibre pour les € (égq. I-19,

20,21) et les susceptibilités gquadrupolaires (&gq. IV-2), on obtient

finalement
1/2
H o, /4 031 - C?e / 2y, 1/?
—_———— = (Z) (———) (x'~") (1v-h2 )
Vi, = ] 3 B, o)
/ L 2
pour une déformation t&tragonale, et :
0 1/2
C -1/2
H = bl (2)) lJ = X¥, YEZ, ZX (IV_E'S}

SR : R -2 (=) (xg
\/[A// ﬂx_Ll V3 2 ij

pour une &&formation rhomboé&drigque.

L'&tude de la variation thermique de H/ Ikﬁ,- {LIpermettra ainsi
d'avoir des informations sur Gp par la température "paraquadrupolaire”
(voir seection IV-2-1) et sur BF par la pente de 1ls partie haute tempéra-
ture. La parastriction est done complémentaire aux constantes &lastiques

qui permettent, elles, d'obtenir Gp et K; (Eg. IV-26).



- 103 -

Un exemple d'application est fourni par le compcsé quadrupolaire
TmZr (MORIN 1978b). Les mesures de parastriction selon les axes quater-
naire et ternaire ont été effectudes sur un dilatomdtre & capacité, sous
champ inférieur & 3,6 kOe, avec une sengibilité de 1 3 (du TREMOLET 1975).

Le comportement gquadratique en champ de la déformation observée a &8

vérifié & toute température. La variation thermique de HA/| ﬂ ll est

reportée sur la figure IV-2 pour les 2 modes de déformation.,

La courbe correspondant & la déformation tétragonale est un
bon exemple de la puissance de la méthode de parastriction. La tempéra-

ture "paraquadrupolaire" ©, atteint iei 30 & 2 K ; en prenant comme para-

Q

métres de champ cristallin ceux obtenus par spectroscopie neutronigue

dans la méme gamme de température (MORIN 1978b) et comme paramétre
d'échange dipolaire la valeur ¥ = 8,1 K déduite des mesures de suscep-
tibilité magnétique, le meilleur accord avec l'expérience est obtenu

pour les valeurs G, = 25 * 1 mK (&q. IV-13) et B, = -27 ¥ 1 K (g. IV-L2),

L'effet de G1 est Bvident G1 = 0 conduit en effet & la valeur OQ = 3 K,
la courbure de la courbe & basse tgmpérature étant alors négative. La
(B,) :
contribution de B, a3 G, est——6~—l——5— = 4,8 mK, ce qui conduit par diffé-
: C - C

rence a4 la valeur K, A 20 mK égur lgeparamétre d'échange gquadrupolaire

ceia indique donc que la transition du ier crdre observée 2 TQ provient

gessentiellement de 1'échange guedrupolaire.

Ces paramétres sont en bon accord avec les autres détermina-

~

tions expérimentales & notre disposition : la mesure de la déformation
spontanée dans 1'état ordonné (% -1 =—9.1O"3 87T = 4,2 K) conduisait &
une valeur B1 = -25,5 +# 1,5 K (MORIN 1978b) ; l'interprétetion des cons-

tantes &lastiques a fourni les valeurs G1 = 25 + 1 mK, K1 = 19 mK.

La variation thermigque de HA!|A” - %L[ pour une G&formation

rhomboédrique (figure IV-2) présente une pente plus forte gque pour la

déformation tétragonale : les changements relatifs de longueur sont
done plus faibles iei ; la gamme de tempdrature €tudiée est en conséguence
réduite, et limitée au voisinage Qe TQ, empéchant ainsi d'observer la

partie linéaire 3 haute température. L'étude de la seule partie basse
température ne permet pas d'obtenir eé&parément B, et G, mais seulement
une relation entre ces deux param8tres. Les couples possibles (B2, GE)
gui rendent compte de la courbe expérimentale varient entre {14 ¥,

-20 mK) et (34 XK, -500 mK). Aucun accord n'esi possible avec des valeurs

de G2 positives.
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Variation thermique de HWVIAM - AL] pour le composé Tmfn,

et pour les 2 modes normaux de déformation du cube
tétragonale (H // [100]) et rhomboédrique (T / [111]) ;
en encart, partie basse température pour lz déformation
tétragonale (—— G, =25 mK 3 ——-= G, = 0 ;

...... extrapolation de la partie linésaire haute

température).
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Dans le cas présent il n'existe pas d'autre détermination
expérimentale & notre disposition : la contribution magnétoélastique &
Gy, inférieure & ! mK est trop faible par rapport & K, et explique
l'absence d'effets sur le mcde Chh de constante &lastigue ; la déforma-
tion spontanée dans 1'&tat d'ordre £tant tétragonale ne peut fournir la
valeur de B, 3 les seules indications gue nous ayons sont données par
1t'&tude des courbes d'aimantaticn selon les axes binaires et ternaires
qui conduirait & une valeur de G2 de 1'cordre de =-T0 mK (MORIE 1978b), et
1t'interprétation des courbes de dispersion d'excitations magnétigues
transverses qui conduisent & ]K2| < 40 mK pour la contribution gquadru-
polaire 3 ¢. (cf., section III-2-L4=-1). D'autres déterminations expéri-

2
mentales restent done nécessaires pour confirmer toutes ces valeurs.

Iy-3-2 - Susceptibilité magnétique du 3e ordre

' Un exemple d'application de cette réthode est fourni par le
systéme Tm Lu1 Zn., ®n effet, dans ce systéme, comme d&ig wvu plus haut
pour TmZn, les 1nteract10ns guadrupolaires sont prédominantes par rapport
aux interactions d'dchange dipolaire (de type Helsenberg).Dans ces
composés ternaires la dilution du thulium dans le lutécium fait décroltre
1a température d'ordre magnétique T, plus vite que la température d'ordre
guedrupclaire TQ' Ainsi pour o = 0,9, T, & déji disparu alors que"l"Q

vaut 5,8 K ; de m&me pour o = 0,7 ol TQ vaut encore 2,8 K : dans ces

deux composés, les interactions d'échange dipolaire ne sont pas assel
fortes pour induire un moment magnétigque sur le singulet fondamental non

magnétique isclé& par 1'ordre gquadrupolaire {cf. section II-1).

Des champs magnétigues inférieurs & 150 kOe ont ét& appliqués selen
un axe guaternaire dans le domaine paramagnethue cubigue de ces deux
composég. Les courbes expérimentales de M/E en fonction de H ont &té
tracées (voir figure IV-3) ; d'aprds 1'équation IV-10, ces courbes
doivent avoir un comportement linfaire & bas champ, comne observé expé-
rimentalement : 1l'extrapolation de cette droite en champ nul donne'xé1)
alors gue sa pente fournit X&B). On note une certaine dispersion en
champ faible due au mangue de précision expérimentale dans ces conditions.
De plus des déviations 3 la linéarité apparaissent en champ fort, quand

les termes d'ordre supériecur & H3 ne sont plus négligeables dans 1'&qua-

tion IV-10.
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(1)

. Dans TmO,TLuO’3Zn (TQ = 2,8 K) 1'étude de Xy fournit la valeur
= 0 pour les interactions d'fchange dipola}re . La figure IV-4 montre
. . -1/3 . .
a varliation thermigue de x;g) et de (x&s)) pour ce composé. En utili~-
ant l'expression IV-20, le meilleur accord est obtenu pour G1 = 18 nk,

aleur proche de celle (16 mK) nécesssaire pour rendre compte de la tempé-

ature d'crdre quadrupolaire expérimentale.

E 1
Dans TmO,9LuO 1Zn (TQ 5,8 K}, 1l'effet de G1 est enceore plus

Evident. L'&tude de x&15 fournit ieci la valeur 0F = 3,6 K. La figure

IV-5 montre la variation thermiqgue de

P
i
t

(><(3))"1/3
L (3) . ... ¢
olaire & X (€q. IV-20) est positaive et plus grande en valeur absolue

. La contribution quadru-

¢l que la contribution de champ cristallin ; la susceptibilité magné-

igue du 3e ordre est donc positive, ce qui correspond 3 une courbure

initiale positive de la courbe d'aimantetion M{H). Le meilleur accord

e

T

st obtenu pour G, = 22 mK, valeur qui conduit & une température d'ordre
calc.

Q

= 6 K proche de la valeur expérimentale. Des &carts subsistent

-

juste au dessus de T, : cela peut Btre dfi & des effets de dilution dans

c

~
&

Q

es composés ternaires, et 3 la proximité de la transitiecn du ler ordre

TQ'

IV=3~3 =~ Conclusion

c

Les quelques exemples précédents, ainsi gque les mesures de

onstantes €lastiques montrent lsa puissance des différentes méthodes

expérimentales - complémentaires - effectudes dans 1'état paramagnédtigue

cubigque pour &tudier les interactions quadrupoclaires

le domaine d'investigation est le méme gue celui dans legquel sont
effectuées les expériences de spectroscopie neutronique gqui fournissent

les peramétres de champ cristaliin cubique

les deux axes principaux du cube {(quaternaire et ternaire) correspondant
aux 2 coefficients quadrupolaires G, et G, peuvent gtre €tudiés, contrai-

rement au domaine ordonné ol seul 1'8tat spontan? est accessible

1'anelyse des phénoménes peut &tre faite analytiquement gréce au calcul
de perturbation, en utilisant 1l'Hamiltonien total (&g. I-1) ; en parti-
culier cette analyse est facilitée par le fait gque tous les moments
magnétiques s'alignent parallé&lement au champ magnétique, contrairement
au domaine ordonné ol l'ordre magnétigue spontand peut &tre beaucoup
plus complexe & décrire (structures antiferromagnétiques, non coli-

s
néaires....).
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CHAPITRE %

ANALYSE DES COEFFICIENTS MAGNETOELASTIQUES

Grfice aux différentes expériences qui permettent d'étudier les
effets magnétoélastigues (déformation spontanée, constantes &lastiques
et surtout parastriction), nous avons pu Evaluer les ccefficients corres-
pondants dans toute la 2e série des terres rares gliifes avec le zinc
{(MORIN 1977, MORIN 1979). Il est alors possible de tenter une premigre
analyse de lesur origine et de leur variation en fonction de la terre

rare.

Y=1 = ORIGINE DES COEFFICIENTS MAGNETOELASTIQUES

Les coefficients magnétoglastiques B, et B, associés respective-
ment aux déformations tétragonale et rhomboédrique sont reportés dans
le tableau V-1, pour les composés Th=, Dy-, Ho=-, Er- et Tmén . On note
que les coefficients B, et oy restent de signe opposé, &vec une varistion & peu
pré&s coniinue pour B1/aJ alors que la variation de B, et de Bg/aJ est

besucoup plus erratique (figure Vv-1).

En comparant 1'équation I-8 de 1'Hamiltonien negnétoélastique
avec 1la Torme gfnérale de 1'Hamiltonien de champ cristallin (&q. I-T7 de

la premiére partie), on peut conclure que le coefficient magnétoélastique
P q

B associé & la déformation e, de symétrie I' est, & un coefficient prés,
la dérivée par rapport 4 ep du paramétre de champ cristallin A§<r2>
3 r .z
R <p©> -
Br % e, (Aj<r™>) (v=1)

. T .- . . .
En effet, s1 A2<r2> est nul en syméirie cubique (voir section I-1 de la
18re partie), sa dérivée par rapport sux dé&formations du cube ne l'est pas
(ef. &g. I-2 et I-3 de la 18re partie)., Ainsi, les coefficients magnéto-

&lastigues sont de véritables paramdtres de champ cristallin et toute
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Tableau V-1 : Coefficients magnétoflastiques asscciés aux déformations
tétragonale (Bi) et rhombo&drigue (Bg) dans la série T%n ;
pour différentes expériences ; valeur des coefficients de

Stevens d'ordre deux an

TZn ThZn DyZn HoZn Erin TmZn
parastriction [W1,1, 8,&] [10,&, 7,2] 3,6 -9 - 27
déformation

B, spontande 15 16 8,k 11,6 25,5
(K)
Eonst§ntes £11 +30
elastigues
p  parastriction| [12, 20] [-0,5, =1,5] |[-}, -6,2] v 0 [1h, 22]
2
(K) deformaflon 11,6 -6,h
spontanée
OtJ(1O_2) ' - 1,01 -0,635 -0,220 0,050 1,01

l'analyse de la premidre partie relative & leur origine peut Ztre reprise.
En particulier, il faut tenir compte de 2 contributions, celle des

charges localisées et celle de la bande de conduction (ecf. chapitre III
de la 1ére partie. Pour cette derniére, 1'idée générale est que 1l'abais-
gement de la symétrie cristalline léve la dégénérescence orhitale des
Electrons de conduction, modifiant ainsi la population de chaque "sous-
bande" orbitale et faisant apparaftre une contributicn au champ cristal-
lin proportionnelle & la différence de population obtenue. L'analyse de
chacune de ces 2 contributions va maintenant &tre développée, pour chacun
des 2 modes normaux de d&formation en symétrie cubique : les modes de

déformation tétragonale et rhomboédrigue,

V-2 - FORMALISME DE CALCUL DES COEFFICIENTS MAGNETCELASTIQUES

Nous analyserons successivement le cas d'une déformation tétra-
gonale (coefficient magnétoflastique B,) puis d'une déformation rhomboé-
£ q 1 1Y
drique (coefficient Be). Dans chacun des 2 cas, ncus &valuerons les contri-

buticns des charges localisfes puis de chague type d'&lectron de conduction,
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V-2-1 - Mode de déformation tétragonale
V-2-1-1 - Contribution des charges localisées

On considdre ici le potentiel du 2e ordre créé€ par les charges

localisées a; entourant la terre rare centrale aprés une dé&formation

tétragonale £y = ;l(i - 1), I1 s'écrit ici ({cf. &g. III-1 de la 13re partie)
0]
ov
o2 %% 0, _
Vz(r) = p 853 €4 Yg(r) {y=2)
En utilisant les notations de la section III-1-1 de la premiére partie,
on a
0 0, =~
v T {r.)
2k B Zeitgt oy o 8lel /3n hOO noy g 4220
Se, T 5 ?qd e ( 3 ) = 2 =5 | 4qg (8, (TR} = 3 87°7(TR))
! + g (529%00) - 3 827%0)) e
=y o7

En utiligant la relation (I-T7} ou (I-12) de la premifre partie, on
obtient pour la contribution des charges localisées au coefficient

magnétoélastique B,

B 2 o
1. _ .38 0, 2 _ _ 3 /3 e<x"> koo _ 220
o, e, (Aper™>) = - 3 \/; 3 [QTR(ST (TR) - 3 5.7 (TR))
* (v-4)
koo 220
+oayls, (M) - 3 8, (M))]
V-2-1~-2 « Contribution des &lectrons de conduction

Par extension des r&gles de sélection obtenues dans la premiére
partie, les &lectrons de conduction de caractére p (de type t1u), a (de

type eg et tgg) et £ (de %ype ap,s by, ©F tgu) peuvent contribuer au

u
champ cristallin d'ordre 2. Il faut donc regarder comment les &tats Elec-

troniques correspondants sont modifiés par la d&formation tétragonale.

Notre hypoth&se de départ reste trds simpliste : la dégénéres-—
cence orbitale des £lectrons de conduction est ievée par le seul potentiel
VE(;), (ég. V-2). Nous négligeons ainsi tout effet de la medification de
la bande sur elle-méme. S8i on représente par RX(r) WE,F(;) la fonction
d'onde da'un &lectron de conduction de caractire X et de symétrie T (p
variant de 1 § m. ordre de la représentation I'), le déplacement en

Energie A§ r de 1'état €lectronique correspondant sera
3>



B = 1 wP — e 1 yP
AA’F = <R} ?A’F \ el v,(r)| R} WA’F>
avy o 01up (v-5)
= -lel <™y £, O3 <y pl¥al¥y p>
ol <r2>)\ = J\I‘elR'}L(:ﬁ')l'2 redr. (v-6)
I1 est & noter que les Wf r doivent &tre choisis de maniére & diagona-
4

liger la perturbstion Ve(r).

I1 faut ensuite caleculer la différence de population entre les

? sous-bandes obtenues. Soit Nk 1.,(E) la densité d'états partielle asgo-
L]

cife 3 chaque symétrie (volr section IV-2-2 de la 18re partie). Le

b
AT

. i r |
n = .f NA’P(E)dE (v-7)

Ep Ztant 1l'énergie de Fermi.

nombre n d'électrons de conduction &éplacés en Energie de AE r est
]

i la dégénérescence orbitale est d'ordre 2 (mT = 2), le dépla-
cement en énergie des 2 sous-bandes aprés dé&formation est opposé (voir

figure V-2 )}

A1 = -A° (v-8)

1/2 N i
AC
Figure V-2 : Densité d'&tats partielle d'électrons de conduction de
symétrie I' avant (----) et aprds (———)} d&€formation de la

maille cubigque.
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81 la dégénérescence orbitale ezt d'ordre 3 (mr = 3), 1'8tat initial se

sépare en un singulet et un doublet

AL z 3 (V-10)

= =2 = —=2A '
Ayr bx,r ALr
et la mesure Anl r de la différence de population qui nous intéressera
] .
par la suite s'écrit
2 3
n +n
1 Asl AsT 1,1
= - = - = N E -
Ahhur T Mar 2 2 4,1 Y, r ) (v-11)
Pour résumer les 2 cas (mr = 2 et 3) on peut exprimer Anl p comme suit
L]
An =~ 1 ] L] (E_) (v-12)
A,T mF—1 ALY TALT F

Gn note que c'est la densité d'€tats su niveau de Fermi dui intervient.

Enfin i1 reste & Eévaluer le paramétre de champ cristallin
Ag<r2> qui suit l'apparition de la différence de population An. On peut
appliquer 3 nouveau le formalisme décrit dans la premidre pariie
(section ITI-3-2) & la scus-bande d'indice 1 (correspondant aux n;’r
&lectrons) : le paramdtre de champ cristallin d'ordre 2 s'éecrit, pour

un &lectron de la symétrie considérée (&g, III~50 et 52 de la 18re partie)

o 2 2,1 .1
A = K F + J7? G V-1
2 > aNr o TR0 G (v=13)
AsT
type 1
On voit alors gue la contribution totale des 2 sous~bandesz § Ag<r2>
s'éerit
Ag<r2> = A0<r2> % AnA r (v-1k)
AT AsT ’
total type 1

En utilisant les &quations V-5, 12 et 14, on obtient ls contribution des
lectrons de conduction de symétrie (A,I') au coefficient magnétodlastigue

B,
! 0

B 3v N, (B;)
El = - gﬁ— (Ag<r2> ) = - [e[<r2>l 3_3 <¥; I,|§{g|\y;\ r> ~&i£:—$—
J €3 ALT €3 g ’ By
total (v-15)
2 2 2,1 .1
x {KK,F i TR Gkk]
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ol 3V2/3€3 est donné par la relation V-3 pour les approximations choisies.
Le tableau V-2 regroupe la valeur des différents coefficients entrant

dens cette expression pour chaque type (A,T') d'€lectron de conduction.

V-2-2 - Mode de défcrmation rhombo&drigue

V-2-2-1 - Contribution des charges lccalisées

On considére ici une déformation rhomboédrique de la maille

cubique initiale, définie par
= £ = g = £ (v-16)

ol o est le déplacement angulaire de chague axe quabernaire. Le potentiel du

> P - ~ .
2e ordre Vz(r) qui apparait s'éerit {dans le systéme d'axes guaternaires)

2 -2 1 -1 1 -1
N o 3V2 Y2—Y2 Y2+Y2 Y2 Y 5
VQ(T) = r° o= €y — = T €y, T T €y T (v-17)
ij LA ) Yo 3/3 vz

la dérivée av2/35ij st'exprimant, aprés sommation sur les charges volsines

eV [
14 8 .

{v-18)

8i 1'Eemiltonien de champ cristallin %{ii) correspondant est écrit; par

analogie avec 1'équation I-8

(2) _ 2 -
Eﬁ ce Apsr > OtJ(ny * Pyz * sz) (v=19)

on obtient pour la contributiocn des charges localisées au coefficient

magnétoélastique B,

B 2. 2
2 2 <
o= o e = 6 S22 g 61wy - 3 8220 ()
J 1j a (v-20)
hoo 220
v a5 00 - 3 6220 0]
V-2-2-2 - Contribution des &lectrons de conduction

Il est plus simple dans cette section de considérer le nouveau
systéme d'axes tels que l'axe tesrnaire [T11] scit la nouvelle direction z.
Dans ¢e nouvesau repére, le potentiel d'ordre 2 (€g. V-17} s'€erit

v
2 Yo(r') {v-21)

VI(T1) = /3 p1? —= c.. Y}
iyt

2
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Le formalisme de la section V-2-1-2 est alors de nouveau applicable, en
>
ayant scin de diagonaliser cette perturbaticn Vé(r‘) dans le nouveau
repére, ce qui donne des fonctions d'onde Wipr différentes des WE r
> El

précédentes. L'Hamiltonien V-19 s'€crit dans ce nouveau repére

(2) _ ,,..2 0 _
Q{CC = AA<r"> ag Cj {v-22)
avec Al<pT> = 1 A <r2> {v-273)
2 2 2

et le param@tre de champ cristallin Aé<r2> a la méme expression dans le
ncuvesu repsre gue A2<r2> dang l'ancien (&g. V-13 et 14). En rassemblant
les &quations v-12, 14, 21, 23, on obtient finalement la contribution des

£lectrons de conducticn de symdtrie (A,l') au coefficient magnéto@lastique

32 :
B av ¥ (E_)
- 20y _ o 2 AR IO T A, THEF
a, = 5;;; (2Aé<r >) = 2/3|e|<r >y 35;3 <?A,F!Y2|Wi,r> "E?:T_"_
(v-2k)
2 2 2,1 .1
X[Kx,r ot r T GAA]

ol BVz/aeij est donné par la relation V-18, Le tableau V-2 regroupe la
valeur des coefficients de cette expression pour chague type (A,T)

d'électron de conduction.

V-3 ~ ANALYSE DES COEFFICIENTS MAGNETOELASTIQUES

V-3-1 - Evalustion numérigue

L'évaluation numdrique des coefficients magnétcélastiques a €%@
faite & partir des résultats des calculs de bande effectués sur le composé
DyZn par la méthode APW (BELAKHOVSKY 1975). Les charges effectives Loy
et q, valent respectivement +2,98 et +1,60 {(voir tableau IV-1 de la iére
partie). Les valeurs moyennes <r2>x ont ét€ caelculées & partir des fonc-
tions d'onde radiales APW, de méme gue les intégrales de Slater Fik et

1 ] . .
GXA’ pour des &tats &lectroniques proches du niveau de Ferml. Le tableau

o]

V-3 ressemble ces valeurs ainsi que leg densités d'€tats partiellesz au

niveau de Fermi.

Les différentes contributions & B1/dJ et Bg/aJ sont reportées
dans le tableau V-4 et scnt & comparer aux valeurs expérimentales de la
figure V-1. On voit que la centribution la plus importante provient des

charges localis€es et fournit le bon signe pour le rapport Bi/aJ
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2 e, . - . .
Tableau V-3 : Valeur mcyenne <z >A’ densité d'é&tats partielle au niveaun
de Ferni Ny F(EF) et intégrales de Slater directe (Fg) et
5
d'échange (gl) pour des Electrons de conduction de carac-—

t&re A et de symétrie T, dans le composé& DyZn.

A 1 2 3
2 Q
<ty {A™) 1,70 1,36 2,07
NA,F(EF) 0,86 4,39 (F=eg) 0,009 (F=t1u)
-5 -1 -
(10 K ) 1,90 (T tgg)
7o k0o 600 37 100 23 800
a® 18 300
1
200
G2 (k) 15
G 14 00 12 600
a3 12 350
Gu‘ 12 800 8 500
@’ g L4og
G6 € 300
Tableau V~l : Evaluation numérique des coefficients magnétodlastiques

B /oy et B2/05J pour différentes origines dans le composé DyZn.

By/as (K) By/ap (K)
A T direct |échange direct |&change
charges localisées | -906 - +2960 -
1 L +197 - 29 - 6Lz + 9L
2 €y +7h9 -1g0 0 0
tgg +i62 - L1 - 530 +135
non non
3 t1u * 0,65 0,70 calculé |calculé
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(8 L'exception de BE/aJ de ThZn) et un ordre de grandeur raisonnable.

Les contributions des électrons de conduction, surtout celles des Elec-
trons de caractére p et d, sont cependant notables et sont opposées 4 la
précédente, les termes d'échange ne constituant gu'une faible partie du
total (—18;%'pour'les &lectrons p, -33 % pour les &lectrons 4).

L'influence des Blectrons de conducticn de caractére 5f est par contre tota-

lement négligeable.

V-3-2 - Digcussion

Les coefficients magnftoélastiques proviennent donc de diffé-
rentes origines : nous avions abouti & la méme conclusion dans le calcul
des paramétres de champ cristallin d'ordre 4 et 6. Cependant, ici, la
contribution principale provient des charges localisées, alors gue pour
Aﬁ<rh> et Ag<r6>, la contribution prépondérante est celle des Electrons
de sonduction. On retrouve 18 le fait gque les charges localisées ont une
1nfluence sur AL<rL> qui est d'autant plus grande que L est plus petit :
ainsi, dans les alliages de terres rares, 2 structure hexagonale, le para-
m3tre de champ cristallin d'ordre 2 est bien rendu par les charges loca-
1igées environnantes (HOG 1976, GIGNOUX 1979). On s'attend donc & une
variation en <r2> (de s couche L4Lf} pour Bi/uJ. Or si cette variation est
bien cbservée dans des sbries de compesés telles les terres rares-
entimoine et méme les terres rares-zinc (pour 31/aJ) {(MORIN 1979), ce
n'est pas du tout le cas pour le rapport B2/aJ des compogés TZn (voir
figure V-1). Ces différences de comportement trouvent certainement leur

explication dans la complexité d'une &valuation numérique exacte de
P P

ces coefficilients.

Une autre source d'erreur dans l'estimation num&rigue peut &tre
la gimplicité du moddle gue l'on s'est fix&@ au départ, ol les charges
localisées déplacées par la déformation contribuent aux coefficients
magnétoélastigues, et sont en méme temps & l'origine d'un potentiel
d'ordre 2 qui 1&ve, seul, les a&générescences orbitales de la bande de

\

rence dans le trai-

(')
[410Y

conduction. Nous svons ainsi négligé toute auto-coh
tement des Blectrons de conduction. En effet la nouvelle répartition
spatiale de ceux-ci, aprés déformation, est aussi 4 l'origine d'un poten-
tiel d'ordre 2 gqui deit interférer avec elle~m&me. En toute rigueur, il
feudrait faire un caleul de bande auto-cohérent, & partir de la maille
eristalline dé&formée, pour rendre compte correctement de la modification
de la structure de bande induite par la déformation ; le rapport des con-

tributions des charges localisées et des &lectrons de conduction pourrsait

peut-&tre alors se trouver profondément modifié.
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On peut noter que seuls les &tmts &lectronigues proches du
niveau de Fermi interviennent dans Bi/aJ (par NK,T(EF))’ alors gue tous
leg Btats €lectroniques contribuent . aux paramétres de champ cristallin
d'ordre % et 6., Cela peut expliquer éventuellement des différences trds
importantes en fonction du métal 211ié, sulvant la position exacte du
niveau de Fermi par rapport aux pics de densités d'états partielles

(cf. 1&re partie, section IV-2-2).

Comme on 1'a d&jd dit dans la section I-2-2, les modifications
des termes de champ cristallin d'ordre 4 et 6 ont &té toujours négligfes
elles pourrsient €tre é&valuées avec le méme formalisme gue dans ce
chapitre, c'est~d-dire avec les mémes approximations. Peut-&tre
expliqueraiéntwelles,partiellement tout au moins, les nouveaux paramétres
de champ cristallin d'ordre b et 6 qu'il a fallu introduire dans 1'état

d'ordre magnétique de TmZn pour rendre compite des excitations magrétigues.
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CHAPITRE VI

LES INTERACTIONS QUADRUPOLAIRES : CONCLUSION

VI-1 - COHERENCE DU MODELE UTILISE

Le moddle que nous avons utilisé pour décrire l'ensemble des
interactions de la couche Uf se montre particuliérement cohérent dans
l'interprétation 4'un grand nombre de propriétés tant statiques que dy-
namigques. Tant dans les &tats ordonngs gue dans le demeine paramagnétigue,
i1 a permis de mettre clairement en Zvidence l'existence d'interactions

quadrupolaires dans certains coempos&s de terres rares.

L'illustration la plus compldte de cette cohérence est fournie
par le systéme TmaLu1_aZn. Dans ces composés, leg interactions guadrupo-
laires (magnétoélastique ou d'dchange) sont suffisamment fortes pour
pouvoir 8tre isolées et &tudifes indépendamment des autres interactions
présentes, par des approches expérimentales trés diverses. Dans le cas
de TmZn, les paramdtres déterminé&s par l'ensemble des méthodes forment
un ensemble totalement compatible (voir tableau VvI-1). Dans le domaine
non ordonné, les paramdtres de champ cristallin et le coefficient
d'échange dipolaire (interactions d'Heisenberg) sont déterminés indépen~
damment par des expériences de spectroscopie neutronigue et de suscep-
tibilité magnétique. Les constantes &lastiques fournissent G1 et XK,, la
parastriction G, et B, et la susceptibilité magnétique du 3e ordre G,
seul. De plus, les paramétres gue nous avons pu déterminer dans le
systdme dilué TmaLuj_aZn (section IV-3-2) illustrent parfaitement le
diagramme de phases cbtenu dans la section II-1. Les principaux paramétres

physiques du compos& TmZn sont regroupés dans l'Appendice G.
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Tablegu VI-1 : Valeurs du coefficient magn&to&lastigue B15 du paramétre

d'é€change gquadrupolaire K, et du coefficient d'ordre 2

total G1, dans TmZn, avec leur origine expérimentale ; les
valeurs entre parenthésesgsont celles d&duites des autres
B
. . 1
par la relation G1 = Ea—mrmgﬁm + K1.
11 12
expérience B, (K) K, {mK) G (mK)
domaine non ordonné
(W =1,2 K, x =-0,31)
constantes &€lastiques (+ 30) 19 25
parsstriction - 27,5 (20) 25
susceptibilit?d magnétigue du
~
3¢ ordre (extrapclation) ek
demaines ordonnés
(W= 1,1k K, x = -0,275)
défcrmation spontanée - 25,5
Ty 28,5

Dans les domaines ordonnés, le coefficient B, peut 8tre estimé
par la mesure de la déformation spontanée, le paramétre G, Tixant 1=
température d'apparition de l'ordre guadrupolaire. Ce dernier paramdtre
peut prendre une valeur différente de celle d&éterminfe dans le domaine

non ordonn&, du fait de la légere variation de W et x {ef. section IITI-2-2).

VI-2 ~ ORIGINE DES INTERACTIONS D'ECHANGE QUADRUPCLALRE

L'é€tude gue nous avons eflffectude, dans le composé TmZn en
particulier, a permis de mettre clairement en Eévidence 1l'existence, en
plus d'interacticns magnéto€lastiques, d'interactions d'échange quadrupo-~
laire dans les composés intermétalliques de terres rares, et méme leur

prédominance par rapport aux interactions d'échange dipolaire dans les
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cas extrémes ol elles induisent un ordre quadrupolaire sans ordre

magnétigue simultané (TmZn, TmCd) .

11 faut insister ici sur le m&canisme qui entraine 1l'apparition
de cet ordre guadrupolaire, et faire la différence entre composéa Jann-

Teller et composés guadrupolaires (LEVY 1979). Une maniére de trier entre
K

Gy - Ky

is contribution d'échange quadrupolaire K, et la contribution magnéto-

P . 2,,.0 o, _ B
£lastique B1/(C11 - C12) = G, L

ces 2 types de composés peut &tre 1*étude 4du rapport r entre

au coafficient total d4'ordre 2, G1.

Dans la premidre catégorie de composés, les interactions
magnétoélastiques dominent (|r| << 1) et donnent lieu & une transition
de phase connue sous le nom d'effet Jehn-Teller coopdratif i dans ce cas,
clest le réseau gqui se déforme pour minimiser 1l'énergie libre globale.
Des exemples de tels systémes sont les vanadates de terres rares Tels
Dyvo, ou TmVO) (ELLTOTT 1972, MELCHER 1975). Ces systémes peuvent éven-
tuellement s'ordonner magndtiquement & une température plus basse que

1as transition Jahn-Teller, comme par exemple DyVO) .

Dans la deuxidme catégorie de composés, les interactions
d'échange quadrupolaire dominent (Ir] »> 1) et donnent lieu & une tran-
sition de phase en dessous de laguelle les guadrupocles sont ordonnés,
sans aucun ordre magndétigue ; si, en plus, une interaction magnétoélas-
tigue est présente, l'ordre des quadrupoles entraine la déformation du
régeau cristallin : cet abaissement de symétrie peut 8tre appelé
"gtriction quadrupclaire'. TmCd et TmZn sont les premiers composés de
terres rares i entrer dans cette catégorie. Indépendamment, la présence
d'interactions d'échange dipolailire peut entratner 1'apparition d'un ordre
magnétique 4 une température plus basse gue la température d'ordre gua-

drupolaire, comme c'est le cas dang TmZn.

Le tableau VI-2 illustre bhien cette distinction. Pour la plupart
des systémes &tudiés Jusgu'sl présent, la transition de phase structurale
peut &tre attribuée & 1'effet Jahn-Teller ccopdratif : dans les quelgues
composés présentés, le rapport r = K1/U%—K1)est négatif et de 1l'ordre
de ~0,3. La situation est fondamentalement différente dans le cas de Tmin

et TmCd, oil le rapport r atteint respectivement +4 et +9.




Tableau VI-2 : Rapport r entre les couplages gquadrupolaire et magné&to-

Elastique dans guelques composés de terres rares

Composé TbVO,, mvo, | Tmaso, DySh TZn TnCd
r - 0,30 - 0,28 - 0,18 - 0,36 4 g
- 0,40
PAGE 1977
rEférence SANEg?gOOK HARLEY 1972 |MORAN 1973 | MORIN 1978b ATRONARD 1979
MELCHER 1973

-~

On peut rappeler ici gue, & cBté des 2 itypes de composés cités
plus heaut, existe un troisiéme groupe, ol ce sont les interactions magné-
tigues (échange dipolaire) qui dominent et conduisent & une transition
de phase magnétique en dessous de lagquelle les moments magnétiques sont
ordonnés, L'o;dre des quadrupoles suit zlors l'ordre magnétigque, ce qui
peut entraliner la déformaticn du réseau par magnétostriction. La déter=~
mivation du rapport r est alors plus délicate, car les informations
déduites de TQ disperaissent &videmment. Cependant, il semble gque r
puisse atteindre des valeurs analogues & celles trouvées dang TmZn et

TmCd.

Un autre probléme est la recherche des mécanismes qui peuvent
générer ce couplage d'&change quadrupolaire. Une crigine peut &tre le
terme de "auto-fnergie" des phonons, qui est la seule contribution pos-
sible provenant des phonons pour ¢ = 0 (LEVY 1973, LEVY 19TL). Cependant,
cette contribution 2 KP est intrinsdquement négative : elle peut donc
éventuellement &tre 4 l'origine du couplage d'échange gquadrupolaire dans
les vanadates et les pnictides (voir tableau VI-2), mais ne peut pas Etre

le mécanisme dominant dans Tm%n cu TmCd (ol le coefficient KT est positif).

Une sutre origine possible est l'interaction Blectrique directe
quadrupole - quadrupocle : son &valuation (LEVY 1979) conduit 3 une valeur
(K1 = ;2,5 mK pour TmZn)} encore négative et trop petite par rapport i
l'expérience., Comme pour la contribution précédente, cette interaction

ne peut pas Etre non plus le mécanisme dominant dans nos composés.
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Un dernier mécanisme possible est l'interaction d'&change

ingirecte par 1'intermédiaire des £lectrons de conduction, qui est ana-

logue & l'interaction de type Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida entre 2

spins de sites différents (TEITELBAUM 1976). Cependant une meilleure

connaissance de la bande de conducticon et de son interaction avec la

couche 4T, en particulier de la susceptibilité quadrupolaire non locale

des &lectrons de
contribution. Il
nant 3 l'origine

intermétalligues

conduction, est nécessaire pour pouvoir estimer cette
est vreisemblable que celle-ci soit le mécanisme domi-
du couplage d'échange quadrupolaire dans les composés

de terres rares, du fait de la présence de la bande de

conduction qui conduit d48jd & l'interaction d'échange dipolaire bien

connue ,







- 129 -

CONCLUSTION

La présente étude a mis en &vidence, pour les composés inter-—
métailiques cubigues de terres rares, le rdle important joué par la bande
de conduction, en particulier son carsctére 5d et 5f, dans l'origine du

champ cristallin et des interactions magnétiques.

L'influence de la répartition anisotrope des &lectrons de
conduction se fait sentir tant sur les paramétres de champ cristallin
cubique gue sur leurs @d8rivées par rapport aux modes normaux d'abalsse-
ment de symdtrie du cube, ces derni&res correspondant aux coefficients
magnétoélastigues. L'hybridation de la couche d du métal allié avec la
vande & ét3 mise en &vidence ainsi que son infiuence sur le caractére
deg &lectrons de conduction. En particulier un faible carsctére 5f est &
1'origine d'un terme d'échange important qui demanderait 3 &tre précisé
au moyen d'un calcul de ﬁande plus adapté&. Les calculs effectués ont
aussi montré la complexité d&'une &valuation quantitative de tous ces
paramdtres, du fait du grand nombre de contributions différentes. Enfin,
ils ont permis de voir que les param&tres de champ cristallin résultent
d'un effet intégré de la bande, alors que les coefficients magnétoflas—
tiques ne dépendent que des densités d'€tats partielles am niveau de

Fermi.

Une bonne connaissance du champ cristallin et 1'absence de
nagnétisme du métal allié dans les composés particuliérement simples que
sont les composés de terres rares £ structure CsCl a permis de metire
clairement en évidence l'existence d'une interaction d'&change d'ordre
plus €levé que le terme bilinéaire d'Heisenberg, 3 savoir l'échange
quadrupolaire. Bes effets ont pu 8tre approfondis, tant dans les domaines
ordonnés que non ordonnds, et & travers des propriétés tant statigues

que dynamiques. Elle est 3 l'origine du comportement tout-a~fait original




- 130 =~

présenté par le composé TmZn, ol un ordre purement guadrupolaire est
induit & une température supérieure 4 la templrature de Curie ferromagné-
tigue. Une &tude de diffusion inélastique de neutrons a permis de pré-
ciser comment 1'&change quadrupolaire agit sur la dispersion des excita-
tions magnétiques ; son extension au domaine guadrupolaire permettra
d'avoir des informations supplémentaires. D'autre part, afin de confirmer
la réalité expérimentale de cette interaction d'8change quadrupolaire,
deux nouvelles méthodes ont &té é€laborfes dans le domaine non ordonné 3
partir de la théorie des perturbations : la parastriction, et la suscep—

tibilité meagnétique du 3e ordre.

L'étude de l'origine des interactions d'échange gusadrupolaire
en est & ses débuts dans les composés intermdtalliques de terres rares.
I1 semble gue tant la contribution du couplage &lectrique entre guadru-~
poles que celle des phonons scient négligeables dans ceslcomposés. Ii
est probable que le mécanisme conduisant 2 cette interaction entre gqua-
drupoles, comme, d'ailleurs, & celle entre dipdles, fasse intervenir le
caractdre orbital des électrons de conduction. Des développements dans
ce sens, 4 pa;tir de fonctions d'onde €lectronigues plus réalistes que

de simples ondes planes, sont en cours.



APPENDICES
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APPENDTICE A

EFFET DES OPERATIONS DE SYMETRIE CUBIQUE SUR LES

FONCTIONS D’ONDE ELECTRONIQUES

E.
A-1 - CAS DES ROTATIONS QUI MODIFIENT LE VECTEUR k

-
Soit une fonction WE(r) développfe en harmoniques sphériques

dans un repdre {xyz) (8q. III-10 de la premidre partie)

+ > -
Ya(¥) = 3 ah (k) 1y(%) (a-1)
k N A A
U
la partie radisle ayant 8té omise,car n'étant pas modifiée par une opé~-
ration de symétrie.

- . ﬂ) . . >, -
On effectue sur Wﬁ(r) l1a rotation qui fait passer de k 4 k' # k, de

e ~ e
T & ' et du repdre {xyz) au repdre {(x'y'z'). Par défirnition

ypo (F1) = yp(¥) (4-2)

avec, dans le repére (xyz)

) (4-3)

=4
H

yo, (7)) = T al{
k A
Al
On utilise les Fformules de rotation des harmonigues sphériques
(MESSTAH 1964, p. 922, EDMONDS 1957}
u
() = () -2 DRy

repdre (xyz) repére (x'y'z') m=-y Amp

t H
) YA(

repdre{xyz)
(A~-L)

gui utilise les &l&ments de matrice des représentatibnsjbA du groupe des

rotations.
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En utilisant 4-k, 1'identité A-2 devient :

k af (k1) Yi(zn) = 1 al(x) ¢z i?kmn (R) vz (a-5)
U AU m
Soit par iaentification
u
Yoy 2 T -
ay (k') = ggzu jDAum (R afix) (A-6)

Le méme processus peut s'appliguer 3 p(;} {8gq. II1-12 de la premiédre
partie)
)

T - " LMM'

oty () (R ol () (5-T)

-5
k

Les rgkl' (8qg. ITI-14 de la premidre partie) se transformant de la méme

-~
mani&re, on en d&duit que les paramétres de champ crisgtallin Af<rL>
{8g. IT1I-27 de la premiére partie) se transforment comme suit
et -
~M L L Q ~M' L
< = 2 —_— -
Apyyr <>, Lo QDLMM,( ) AL ST, (A-8)
k' M' e k
L
A-2 - CAS DE L'INVERSION
Dans ce cas, on & simplement
> A > . -
ah (<) = (-)" al(®) (4-9)
M L M
le)\'(r) 5 = (-} pL)\)\'(r) N (A-10)
-k k
et
~M _ L ~M L
Apaar<r ? 3 = (=) Apayr<r > > {a-11)

A-3 - OPERATIONS QUI CONSERVENT LE VECTEUR X,

CAS PARTICULIER DES FONCTIONS D'ONDE DEGENEREES

Dans ce cas, l'opération de symétriec ne fait pas scrtir WE(?)
de son sous-espace. Si 1'état K est non dégénéré, l'opération se réduit
5 1'identitd (3 une phase pré&s). Si 1'dtat X est dégénéré - par exemple
le point PTQ (de dégénérescence 2) ou 825. (de Aégénérescence 3)
(SCEMITT 1976) - le calcul APW ne fournit gu'une seule fonetion d'onde Yy
et 11 faut reconstituer les autres fonctions d'onde orthogonales Wg, WS,..
du scus-espace correspondant.
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Pour une dégénérescence d'ordre 2, on veit gque la fonction WE
suivante satisfait la condition ci-dessus
2 2,-1/2
v, = (v ¥ ] - |<y [ Ry >[%) (¥ [v.> Ry, - <y [Ry> v
(A~12)

ol ~ﬂ)est cheisi de maniére d ce que |<W1[5awl>|2 soit différent de
|<LP1|\F1>IE.

Pour une dégdndrescence d'ordre 3, il faut déterminer une

troisiéme fonciion WS par la relation suivante

-1/2
A L e A L e e N R T B
(A-13)

X (<LP1|‘P}>ﬁJ"P1 - <?I[ﬁ.'LPT>\P1 - <Y, | R'Y2Y,)

- . Cx o .
od K ' est choisi de maniére & ce que 1<W1IJR’W1>i2 + |<W2!5{'¥1>[ soit
différent de |<W1|W1>|2.
A partir de ces nouvelles fonctions WE’ W3, on peut effectuer
-
des opérations de symétrie qui modifient le vecteur k : on retombe dans

le cas A-1 et A-2.
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APPENDICE B

EFFETS DE LA SYMETRIE CUBIQUE SUR LES COEFFICIENTS

DE DEVELOPPEMENT D'UNE FONCTION D'ONDE

-+ .
On considére une fonection Wi(r) dont le développement angulaire

dans la base cubique (&q. III-19 de la premidre partie) s'écrit

-~ m . m -
-2 .-
NE o B i (3-1)
. AL0,m o o
les Ty tant les représentations unitaires irréductibles inéguivalentes
du groupe ponctuel 0y associfes & chaque caractére €lectronique (Ta = ey
g - = g ‘
t2g pour des &lectrons d (A=2), Fa Bou® t1u, t2u pour des &lectroms T
(x=3)).
Pour chaque opération de symétrie R s groupe 0, , les coef-
ficients d (E) se transforment selen les &léments de matrice

. b ¢ P .
<1|Fa(5k)|3> de 1la représentation correspondante r,

d;‘jJ (R%) = 5 <m|r (R)]3> &  (E) (3-2)
o J o

On veut &valuer une gomme du type

X . - .
2‘ oL () &y L (RE) = 3 oa T (B) ay, o
o ot ij] o ot
&eoh

"[§<mlfu<ﬂ>|i>*<m'|fa,<£>ra‘> J

—~
28
~—

La rdgle d'orthogonalité des représentations T implique gque le crochet

§ , 6.., g = 48 &tant l'ordre du

de 1'équation B-3 est égal & ﬁL Suat Spm i

o
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groupe O, et m celui de la représentation T (2 pour €y 3 pour tEg"')'

La somme B-3 s'Bcrit done (dans le cas .K?A')

£ .
m, Sau' 6mni‘ L

. 2

il e B}

a7 (k); = a Saar Sumr Ea,r (K (B-4)
o o . o7

>
ol ny p {k} est le nombre d'€lectrons de carsctére A et de syméirie Fu
?

o -
correspondant d4 la fonction d'onde Wﬁ(r).

-
81 1'on tient compte du fait gque pour un vecteur k donné, 1l ¥y

- 3 . + . 2 . »
a é% cpérations jl qul leaissent k invariant, on obitient la relation

cherchée

Z a2y a® . EF) =L 6,6, mrn, . (%) (B-5)
Ayl AT m ga' “mm' Tk TA,T

i'é e ol o' o o

Seules subsistent donc des sommations de termes du type |a? r (k")
Lo

(cf. €g. III-33 de la premicére partie), ou dT r (k') d?, T (k).
H] o L] o
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APPENDICE c

ELEMENT DE MATRICE DE L'INTERACTION COULOMBIENNE

ENTRE 2 DETERMINANTS DE SLATER

r
’,P{' 1 de
J*d vy

1'interaction coulombienne L4f-bande de conduction {section III-3-2 de la

Dang le calcul de 1'él&ment de matrice H?Q

premidre partie )

2

- ‘K“|r?2IEG'> (c-1)

A,T
J!

1
J

vy !

deux cas peuvent se présenier

1 - les deux déterminants de Slater &, et AL, (&q. III-46) sont identi-

ques, & un nombre gD de permutaticns pré&s ; alors

. fﬁ? n
AT ' = (-} Z z T,. (iviv',Alpo) - 1 (iviv',ATpo)| (c-2)
M_,M . dir ech
Jd ! p,0 1=1
. . Ches ' . . v v!
2 - les deux déterminants ne différent que d'une spinorbitale ?i # K

un nombre.@ de permutations &tant nécessaire pour les placer dans la

méme position dans A, et Ev' ; aleors

3
D)Z,FM' = (=) Z [Idir(ivi‘\)',lrpc) - I
J*J vy EB.C

s s _
cep (Fvity ,APpo)] (c-3)
Tes parties directes (Bq. III-48) et d‘écﬁange {8q. ITI-k9)

g'écrivent respectivement, selon les notations de la section III-3-2

(premi&re partie):
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* ' 82
i?%iﬂEWE U)W§A1);E-ikﬂ

L 33 L A A

sy _
Idir(l\)l v',ATpo) j

= 7ef(on + 1) 2 (-1)¥ Fil ( ) ( )
LM 00 0 00 0
+ (o=l)
m * L. 3
1y + +
X{_(‘1) Ty Ty ( b )
M -m. M. .y
1V 1V
- L 3 3
m *
iv - -
+ (“1) 1y Syt (M - - )
Biv iy
A A
x 3 (-1)" Y% B§’¥+M )
U ? Mo op -p-M

. * 2
%ﬂﬂquMw)i/%fh)T;(Hwﬁ%m?ﬁ@)i—

9)
yP2711) wP=§ (2) 41 a2

LT A,
2 o o (c-5)
13 A m. +m. *
= Te“ (2% + 1) z Gik ( ) (o1) TV 1TVE 000
M 00 0 iv Tt
* 1 3 A 1 3 A
PsH PoH!
X 5%, By,r BT ( 5 )( )
M U M _mt‘:! uf
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APPENDTICE D

RESOLUTION DE L'EQUATION DE MOUVEMENT

DES SUSCEPTIBILITES GENERALISEES

I1 s'agit de résoudre 1'éguation de mouvement IIT-14 de la

2e partie, ol :

A = Lmn(i) {D-1)
® = }{1 +}€2 (D-3)

1{1 et ?82 ttant les Hamiltoniens & un iom (&q. III-4) et & 2 ions
(8g. III-2). Les commutateurs de A avec les différentes parties de X
s'écrivent, en utilisant 1'approximation des phases aléatoires (RPA)

(Bq. ITI-15)

(8, ®.] = (0 -0 )n, (3) (D-4)
(8, X, (5,-8,)] = -2 E T ~£,) 8,00 g; 8,pq Lpg (L) (D-5)
(8, R (s,-8)] = - § Jlin) (e ~€ 08, 0 % S L (1) 4 (v o) (D-6)
[A R (0g-0g)] = =2 T 5 (51)(0,70,000,, T Gy Do (2 (p-1)
[a,%,(a,-0,)] = - % P (3K, (1) ~p R (11)) (£ -F )0, Qo5 TpalY)

+ (2 +-2) ' (p-8)
[A,@eg(aeuQ 2)] = - % i (3%, {i1) +3 (i1)) (g, -f) QI %opq qu(l)

v (2 o -2) (p-9)
[a, # (a0 )] = - PR (i (1,200 BA g Dy (1) + (1> =1) (D-10)
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La valeur moyenne du cemmubtateur de A et B s'éerit

8. .(

<[A,B]> i3

fmhfn) SBnm

Lt'éguation de mouvement devient alors, pour

wés{mn,ij,w) 5ij( m"fn)ssnm + {wn_mm)GB(mnsijsw)

{(D-11)

{mn,ij,0) :

. AR .
-2 D aln(e-r )8, 0 T8, 0 6 (pasli,e)
1 rq
aB . _
-z J(ll)(fm"fn)s+nm 5 S—Pq G (pq’lJ’w) v ) {D-12)
1 b4
- 5 &floq,15,0)
- 2 i K1(ll)(fm_fn)QOnm . Qopq bg,l;,w
-1y 3r,(i1) - K, (i1)) (2 £ Yo, E a,  @P(pa.ij,uw) + (2+ -2)
2 7 1 %o m n’ "2nm pa 2pq Pd>2d»
1 . 1 . a ~8 . a
5 i (3K, (i) 5 K, (21)) (5 £ 08, Uppg © {pa,1j,w) + (2¢>-2)
- ; - 5B - _
i K2(11)(fm fn)Q1nm 2; Q_1pq G (pg,lj,w) + {1+ -1}
On multiplie toute cette expression D-12 par Samn/(w—wn+wm), on somme

sur m et n, on effectue une transformation de Fourier et

on obtient, en

utilisant les susceptibilités & un ion {&q. ITI-16,17,18), l'expression

de la susceptibilité gé€néralisée magnétique Gas(a,m)

QZ(

- 27(q) "% (w)

) [ga* ¢ P 4 g% G+B]

“D3

G 597

+

E—EB + g&

roj=

> [=a1 %=1 ~o-1
K,(q) [g L G B]

De méme, en appliquant le m&me procesgsus i
Q.

' : L o . - : H-YS'*
la susceptibilité généralisde mixte G'"(qg,w) (v

(as B = 2z, +, _)
(D-13)

2 5—28]

-2 528]

QYmn’ on obtient

1, £2)
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378 (3w = 2w - 20(0) 77 e"P(T,u)

s [ et o]
{(D-14)
(3K, (3)— 3 K,(2)) [ZYE R 6‘23]

1 - &= - e
- L G, g [87° 8786 . g2 7

Les régles de sélection sur les €l&ments de matrice entre niveaux
(section ITI-1-2 de la 2e partie) fournissent les seules susceptibilités

& un ion non nulles

Z % ~z O ~0z “00 +-= ~1= ~+—1
g?%(w) 5 & (w) =g fw) 5 g (w) 5 8 (w 5 g () =g () ;
® -1 -+ ~-t a1 A= 11
PR R A () I {w) = (w) (w) .

. ~22 . . . .
Les feonetions g~ (w) ete... existent mais n'interviennent pas dans
.+.—

. -+ . .
1'expression des ¢?%, @ et G , les seules utiles iei.

Les seules &quations D-13 et D-14 qui nous intéressent consti-

tuent ainsi le systéme d'équations lindaires couplées suivant

a%% = gzz —EJ(E)gZZ qZ% - 2K1(E)§ZO §Oz (D-15)
A - I A A P A (D-16)
¢t - @) gt e - k(D T (D-17)
EOZ _ ~0z _ EJ(E) éOz cZ% _ 2K1(3) %00 ~0z (D-18)
A (CON- S EON A (D-19)

~—1+ _ V=14 >y =T+ -F
1 LR Y A

G = g KE(E) g G (D-20)

La résolution des Bquations D-15 et D—18 conduit alors & l'expression
de GZ%% (8q. III-19), celle des équations D-16 et D-19 & ¢'” et celle des
£quations D-17 et D-20 & G © (8q. III-20).
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APPENDICE E

CALCUL DE PERTURBATION AU 3E ORDRE

(CHAMP MAGNETIQUE APPLIQUE SELON UN AXE QUATERNAIRE)

On dé&finit d'abord les valeurs propres Ei et vecteurs propres
0ik> correspondant i 1l'Hamiltonien 3€0 = gﬁcc (volir section IV-1 de ls

2¢ partie)
3{O|oik> = £, |oik> (B-1)

Dans chague sous-espace Ei’ les |0ik> sont choisis de marnidére & diago-

naliser solt la perturbation au ler ordre 3%1 {8q., TV-12)

<ns s = _
olliZ]olk > = Tig ik S (E-2)

D> ¥, l051><051| ¥,

E. - E.

soit l'expression 182
J#i i J
1

1

Cette condition est automatiquement satisfaite en adoptant la
forme suivante pour le &éveloppement de chaque |Oik> gur la base des

[MJ> (LEA 1962)

. ik A ik ik . ik ik . ik
|oix> = <m"|oik>[MyT> + <M - bloik>|M ™ = h> + <Mp" - 8|0ik>[M;" -8>+...
(E-3)

8i l'on pose
<01 j1> = J, . -
oik|J_[o0j1 Tik,51 (2-%)

N

<0ik|05] 01> = k.31 (8-5)

s 51 tous les J'k’ik sont nuls.
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lg formulation (E-3) entraine certaines identités gqui seront utiles par

le suite pour simplifier les expressions ; entre autres

T Jik ik Qik i =0 pour tout 1 (E-6)

k * ? .

5: J., .. Q.. .. 20 pour toutes valeurs de 1i#] {(E2-T)

) 1k,31 "J1,1k

. B = |J,, . |2 8 {E-8)
ik,J1 "J1l.,ik’ ik,jl kk'

Tir, 51 %51,ixt = Jik, i1 %31,ix Ok (E-9)

En présence d'un champ H tel gue gJLBHJ soit petit devant kBT,
on peut développer les valeurs propres perturbées Eik et les vecteurs

propres perturbés |ik> en puissances de H

_ {1} 2. (2) 3.(3) -
B, = By + HE; '+ HE 7 + E'E. 07 + ... (E-10)
. . . 2\, 3 o
[ix> = |oik> + #[1ik> + H |2ik> + H” [3ik>... (E-11)

avec les conditicns supplémentaires
<0ik |nik> = 0 no= 1, 2, 3, ... (E-12)

A partir de 1'quetion de Schrddinger appliquée & Ll'Hamiltonien

total # (8gq. IV-3)

Hlix> = B, |ik> (8-13)

3

et par identificstion successive des termes en H, HQ, H”,... on obtient

les expressions des EEE)

matrice (E-4) et (E-5).

et |nik> faisant intervenir les éléments de

La population £i Gu niveau [iks, d'aprés la statistique de

Boltzman, s'éerit

£, = —E:E?EE—- (E-1h)
ik ~-BE, -
:E: o ik
i,k
avec B = 1 {B-15)



et se développe aussi en puissances de H
= (1) 2.(2)
fo. = fo # HEG W o+ HT 0 (E 16)

On peut maintenant calculer les valeurs moyennes des

opérateurs J et Og

E: <ik|JI_|ik>f,

I = <Ik[ik> (E-17)
i,k

0
5: <ix|ollik>f,
0. _ 2 1k

<0p> = ik ik> (E-18)

1,k

ce qui permet, en développant ces expressions en puissances de H et en

identifiant avec les &quations IV-10 et 11, d'obtenir les fermules

(13

recherchées pour les susceptibilités magn€tiques du ler ordre Xy

du 3e ordre xéS) et la susceptibilité gquadrupolaire Xég) (8gq. TV-15,16,

17). Les expressions des susceptibilités Xg» Xz XéE) et Xé3)

et

sont les

sulvantes

|2
o2 E 1k Jl 1 2
¥ = g-u . , (=2 + | \ ) | ) (E-19)
o] J B ik 1 $#1,1 1 kBT ik, ik
2
lq,. :q|

z ik,jl 1 12) (E-20)
X = 7. (_ 2 :E:: " -F. + k_M |Qik ik
2 Tx 0t S#1,1 1783 B :

xég = gJ BZ f. > > . (E-21)

i JFLL.1 J'ELLLY

. T D I, :
Tik,31 %41.501 Jj'l' s Y29y 51 Ja1 g Tirar,ix
(Ei - E )( - Ej')
L 1% q + 2q
- ik, 31 ik,ik ik,il “ji.ik " dik,ik ¢ 1 + 1Ty
j#lsl (El - Ej) Ei_EJ kBT
1 2
* 2 ik,lkk Uk,ik
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(3) _ _ 1 ) Lok EE: :
T Xo)™ + g5up & i (E-22)
1]
J.. . . )
oy Y kg1 91,500 g, gnaan Timnan
j#i 1 TE:'L - EJ)(El - Ej')(Ei = Ejn)
3
Jr#i,1’
j“#i,l"
|J |2 J |2 + 2J B J J
v2 2 s S VSRS T RS SRR PR SEE
.?gi 1 i - . . - :
ST R
> 2
ey X PPl
178 et §#.1 (B -E;)
2 > 1 1 L
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APPENDTICE F

CALCUL DE PERTURBATION AU 3E ORDRE

(CHAMP MAGNETIQUE APPLIQUE SELON UN AXE TERNAIRE)

>
On suppcse que le champ magnétique H est appliqué selon 1'axe
ternaire [111] du cristal cubigque. Les geules valeurs moyennes ncn nulles

sont alors

<J > = <J_> = <J_> (F~1)
X Ni
et
<P » = <P > = <P > (¥-2)

T1 est alors plus commode d'effectuer une rotation du systéme
d'axes de telle scrte gque 1l'axe [111] soit le nouvel axe z. Dans ce

nouveau systéme,

M!

gJuB<JZ>r == XI&I(‘E)H + Xfﬂ(3} H3 (F"3
et

qr = <oQ>r =xy (e (F-4)

sont les seules valeurs moyennes présentes, et les Hamiltoniens de
¥y P 3

perturbation (&q. IV-L, 6, 9 de la 2e pertie) s'éerivent

B = -gqug (140 xyl ) (F-5)
G
¥y o= - 5= X} O H (¥-6)




- 148 -

Teux différences subsistent par rapport au cas du champ magné-
tique appligué selon un axe gquaternaire. D'abord G1 est remplacé ici par
G2/12, ce gqui est coh@rent avec la symétrie rhomboédrique et avec la
relation I-6 concernant 1l'isotropie de 1l'Hamiltonien gquadrupolaire.
Ensuite les fonctions propres |0ik> sont aussi modififes par la rotation
des axes et doivent diagonaliser ﬁf% ; on adopters ici un développement
sur la base de IMJ> adapté & la symétrie rhombo&drique :

ik
T

k

|oix>' = <M§k|0ik>'|M§k> v o<uiE - 3|oik>t|M 3>

Jd
ik ) ik
< - >t - 6>
+ <My 6|0ik IMJ 6> + ...
Tout le formalisme de 1'appendice E est alors applicable et

l'on aboutit aux expressions suivantes, dans le nouvesu repére

Xy T aa K (F-9)
' (2)
(2) 2
X! = (F-10)
T - m ) - 2Ry
(2) 2
X'(B) a (x )
(3) 70 - 2 (P-11)
S " )E 3 ) G,
-2 (1 = n xo) (1= 75 xp)

La relation (F-9) est &vidente du fait de l'isctropie de la susceptibi-

1it2 magnétique au ler ordre en symétrie cubique. Par contre la valeur

(3)

correspondantes de l'appendice E, bien gue l'expression formelle des

des susceptibilités xé(g), X5 et xé différe de celle des expressions
susceptibilités soit la méme (&q. E-20, 21, 22), du fait des nouvelles

fonetions &'onde [0ik>' utilisées.

Enfin, pour le terme du 22 ordre, il faut revenir au systéme
d'axes initial pour obtenir les susceptibiiités quadrupolaires corres-

pondant aux opérateurs Pij :

(2) 2 _ 1 0 1,
Py = Xp L BT =g <027 =7 Xy

(2) 42 (F-12).
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APPENDICE G

PRINCIPAUX PARAMETRES PHYSIQUES DU COMPOSE TMZN

e (4)
T (x)
T, ()
8, (K)
o
¢ty - s
Sy (0)

3,516 (& 300 K)
8,12
8,55
~0
_3 -
-9.10 (& b,2 K)

1,51.10° (& 300 K)

1,61+.1o5 (& 300 K)

w o(x)
X
Aﬁ<rh> (K)
A2<r > (K)
" (k)
G, {mK)
B, (K)
K, {mK)
G, (mK )
B (%)

1,2
-0,31

_38
-15,6

25
-7
20
n—T0 7

[14, 22]

(& T > T.)

(g 7 > TQ

(a 1> TQ)

(8 T > TQ)

)
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