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Introduction

Les composés antiferromagnétiques cubiques, a un seul ion terre rare par maille, sont
bien adaptés a 1'é¢tude des couplages d'ordre supérieur dans les systémes de terres rares. Du
fait du caractére multiaxial de la symétrie cubique, sur la base d'une simple anisotropie a un
ion et de couplages d'échange isotrope, leur état d'ordre magnétique présenterait une
dégénérescence ¢levée. L'intervention de couplages additionnels est révélée par la levée de
cette dégénérescence, la modification de la nature des transitions magnétiques, de
l'anisotropie etc.. Ces interactions mettent en cause des degrés de liberté autres que ceux des
spins électroniques, les plus disponibles paraissant tous en relation avec la distribution de
charge dans le cristal.

Dans un systéme a base de terre rare, particuliérement en symétrie cubique, ce sont les
degrés de liberté orbitaux associés a l'asphéricité de la couche 4f qui sont les premiers
engagés lors d'une transition vers un état d'ordre magnétique. Les moments multipolaires qui
apparaissent modifient 1'énergie d'interaction avec le réseau cristallin, mais également celle
des couplages entre paires d'ions terre rare. L'interaction avec le réseau est notamment
responsable des phénomenes de magnétostriction. On constate cependant que l'absence de
moment orbital n'interdit pas de telles manifestations magnétoélastiques dans les composés du
gadolinium. C'est donc que les seules interactions d'échange peuvent étre suffisantes pour
modifier la distribution de charge du cristal, en induisant des déplacements relatifs des ions
magnétiques.

Pour étudier ces phénomenes de redistribution "magnétique" de la charge, nous avons
choisi des systémes tirés de deux séries de composés de terre rares: RMg et RB¢. Les deux
¢léments, NdMg et TbMg, choisis parmi la premiére série sont connus pour s'ordonner
magnétiquement selon des motifs multiaxiaux. L'asphéricité 4f doit alors présenter une
alternance de site a site qui modifie la périodicit¢ de charge du cristal. Puisqu'il y a
changement de périodicité, cela devrait étre directement observable par diffraction des rayons
X. Par ailleurs, les structures magnétiques de ces deux systémes préservent le site de la terre
rare en tant que centre d'inversion. Ceci interdit une redistribution de la charge selon le second

mode évoqué plus haut, c'est-a-dire par des déplacements relatifs des ions terres rares. Les



deux systémes, NdMg et TbMg, réalisent ainsi des modeles expérimentaux pour I'étude des
conséquences d'un ordre magnétique sur l'asphéricité 4f.

Le seul systeme étudi¢ parmi la seconde série, GdBs, se distingue nettement des deux
précédents par l'absence de contribution orbitale aux éventuels changements dans la
distribution de charge. Ce composé présente cependant des propriétés singulieres qui
semblent indiquer la formation d'ondes de déplacement d'échange. Il est donc bien adapté a
I'étude du second mode de redistribution magnétique de la charge; les déplacements relatifs
des ions 4f dus aux interactions d'échange.

Du point de vue expérimental, il faut ranger en deux catégories les modifications de la
distribution de charge :

- celles qui préservent la périodicité de la phase paramagnétique et se manifestent par des
effets macroscopiques de magnétostriction.

- celles qui introduisent une nouvelle périodicité de charge, sans manifestation macroscopique
directe.

Les premieres sont accessibles par des moyens relativement classiques de dilatométrie tels
ceux disponibles au laboratoire Louis- Néel. Pour 1'observation des secondes, le moyen le plus
appropri¢ est la diffraction des rayons X. Pour utiliser cet outil, il a fallu formuler la relation
entre les quantités décrivant les changements de la distribution et les amplitudes de diffusion.
Ces dernieres sont faibles en absolu, ce qui oblige a recourir & des sources X a haut flux;
I'ESRF en ce qui concerne les études présentées ici.

Par ailleurs, comme pour toute investigation des phases ordonnées de composés magnétiques,

il a été fait appel aux habituelles techniques de magnétométrie et de diffusion des neutrons.

Le présent manuscrit est organisé en cinq chapitres. Le premier comprend un court
rappel théorique des propriétés des composés intermétalliques a base de terres rares. Le
deuxiéme est consacré a l'analyse des conséquences de 1’ordre magnétique sur la distribution
de charge d'un cristal. Le troisieme chapitre est une présentation des techniques
expérimentales utilisées pour la caractérisation des systémes étudiés. Les deux derniers
chapitres sont consacrés a la présentation des études effectuées sur des composés des deux

séries RMg et RBg.



Chapitre I — Théorie et formalisme

Chapitre 1

Théorie et formalisme

Dans les systémes a base de terres rares, les électrons de la couche 4f, incompléte, sont
la source des propriétés magnétiques. Dans ces systémes, les effets du champ électrique

cristallin (CEC) sont plus petits que le couplage spin-orbite. Ce dernier détermine le multiplet

fondamental |J M J> , qui pour la plupart des terres rares et aux températures usuelles, suffit a

décrire la couche 4f. L’état de la couche 4f résulte des interactions avec son environnement :
termes a un ion (CEC, Zeeman, ...) et termes a deux ions (échange bilinéaire, couplages
quadrupolaires, ...).

Les propriétés magnétiques, magnéto-¢lastiques et quadrupolaires des ions terres rares

dans les composés intermétalliques sont usuellement décrites par [’hamiltonien suivant :
I =Hepe + I + 30 + 3 + I 1.1)

ou les différents termes représentent, respectivement : le terme de champ électrique cristallin,
le terme de Zeeman, le terme d’interaction d’échange bilinéaire, le terme quadrupolaire et le

terme magnétoélastique a un ion.

L1. Termes a un ion

Le terme de champ électrique cristallin : I,

Un atome magnétique, appartenant a un réseau cristallin, est soumis a 1’action
¢lectrostatique des ¢€lectrons et ions 1’entourant. L’influence de son environnement s’exprime

par le terme de champ ¢lectrique cristallin (CEC). Il peut s’écrire comme [’énergie

¢lectrostatique des électrons 4f dans le potentiel V(F) crée par son environnement : charges

électriques des ions du cristal et électrons délocalisés. Ce potentiel a de fait la symétrie du site

considéré.
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Hee = 2 qV (7)== V(7)) (1.2)

ou 7. est le vecteur de position pour 1’électron i de la couche 4f. Cet hamiltonien peut étre

développé en harmoniques sphériques Y," (6,,4,) [1]:

!
Hewe = _ezzrz‘l z A"y (Q‘a@) (I3)
i ! m=—1[

Le nombre des coefficients 4" qui intervient dans le développement est limité par la symétrie

du groupe ponctuel du site qui laisse 1’hamiltonien invariant. L’inconvénient de cette forme
est qu’elle fait appel a la position des ¢€lectrons et donc, qu’elle exige un retour aux fonctions
d’ondes a un électron. La méthode des opérateurs équivalents de Stevens, permet d’exprimer
I’hamiltonien en fonction des seuls opérateurs J,, J, et J. [1]. En symétrie cubique, qui sera la

seule considérée dans ce mémoire, ce développement compte deux termes :

Hepe = By (02 +50:)+B6 (02 —2102):

=4,(r*) B, (00 +50; )+ 4,(r*) 7, (0! -210;) (4

les O sont les opérateurs de Stevens, 3 et y; sont les coefficients de Stevens d’ordre quatre
et six respectivement pour 1’ion considéré. 4, et A4, sont les parametres du CEC et <r4> et

<r6> représentent les intégrales radiales d’ordre quatre et six respectivement. Dans la

formulation de Lea ef al. [2] cet hamiltonien devient:

e =%(0§ +50§)+—W(1_|x|)

4 6

(02 -210}) (1.5)

ou W est un facteur d’échelle et x est la proportion relative des termes d’ordre quatre et six du

CEC. Le champ électrique cristallin Iéve partiellement la dégénérescence du multiplet

fondamental | JM J> .
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Le terme Zeeman : I,

Il représente le couplage de Zeeman entre le moment magnétique 4f, et le champ

magnétique interne, ¢’est-a-dire le champ appliqué corrigé des effets démagnétisants:

X, = -Mﬁint - gJ:uB]:IimJ (1.6)
Le terme magnéto-élastique a un ion : I,

Ce terme refléte 1’abaissement de la symétrie du site de terre rare, reli¢ a la

déformation du cristal. Il s’écrit a I’aide des représentations irréductibles du groupe ponctuel,

en prenant en compte les composantes &, du mode de déformation et les opérateurs de

Stevens [3]. En symétrie cubique, en limitant le développement aux termes d’ordre deux des

opérateurs quadrupolaires de Stevens, son expression est [7] :
Hye =—B (&1 05 +\BL0F )= B* (& P, + &5 P, +£5 P, )+ E,, (1.7)

Les B* sont les coefficients de couplage magnéto-¢lastique reliés aux deux modes de

déformations propres du cube: quadratique et rhomboédrique respectivement. Les

expressions des modes normaux ¢, en fonction des composantes &; du tenseur de

déformation sont données dans le tableau I.1.

Représentation Composante de déformation

r

1
! &% = —(8 +e, +g)

I ef:f[gzz—l(exx+gyv)} & 7! Z(gxx—gyy)
3 2 ’ 2
r f=\2e el =\2e el =\ 2e,,

5 yz

Tableau I.1. Composantes normalisées et symétrisées des modes propres de déformation

associées aux représentations irréductibles du groupe du cube I}, 5 et Is.
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Les expressions des opérateurs de Stevens quadrupolaires, O;" et I, en fonction des

opérateurs Jy, J,, J-, sont données dans le tableau 1.2.

Opérateur Expression
o) 3J2-J(J+1)
0;

JE-J? =é(Jf+J,2)

P —i
o %(JXJY +J.J))= ;(Jf -J?)

P, é(Jsz +J.J)

p (J.J, +JJ.)

1
zx 2

Tableau 1.2. Expressions des opérateurs quadrupolaires de Stevens

Les déformations introduisent un terme d’énergie élastique :
By = G} w5l (e +(er) Jes el (a) +(a2) (o) ] (18)

ou les C;' sont les constantes ¢lastiques symétrisées, reliées aux constantes €lastiques usuelles

par les relations suivantes:
a _ 0 0 . vy _ 0 0 . & _ 0
Co - C11 + 2C12 > Co - C11 - C12 > Co - 2C44 (1-9)
Si aucune contrainte externe n’est imposée au systéme, les conditions de minimisation

de I’énergie libre permettent de relier les modes de déformation aux valeurs statistiques des

quadrupdles:

Gl =g

& =—\WY )6 = 2
G G (1.10)
. _ B . _ B . _ B
81 :Cg <Rcy>’82 :Cg <Pyz>’83 :Cg <f)zx>



Chapitre I — Théorie et formalisme

L2. Termes a deux ions

Le terme d’échange du type Heisenberg : 3,

Il traduit le couplage bilinéaire isotrope entre les ions de terre rare :

, i,j
J#I J#I

I, i Lo, 57
Iy :_EZJ;'/MI'M; :_EgJ/uBzJij‘]i‘]j (L.11)
i,
La somme sur i et j est étendue a tous les couples d’ions magnétiques du cristal. J; est la

constante de couplage entre les ions i et j de moment cinétique total ji et J ; respectivement.

Dans les composés intermétalliques de terres rares ce type de couplage est assuré par
I’intermédiaire des électrons de conduction (couplage RKKY [4]). Dans le cas idéal

d’¢électrons de conduction libres, on montre que [5] :

(3N)
2¢,

J.=—

y

2 (g3 -1) F(2k,|R - R)) (L12)

ou I est la constante d’interaction entre le spin S des électrons 4f et les spins § des électrons

de conduction. & est 1’énergie de Fermi, kr le vecteur d’onde de Fermi et NV le nombre des
, ) ., cos x —sin
électrons de conduction par unit¢ de volume. F(x)= (weosx x% (avec

x =2k, ‘Ii —13.].‘) est une fonction oscillante et a longue portée ; suivant la distance entre les

atomes les interactions peuvent €tre soit négatives soit positives.

Le traitement du terme de Heisenberg doit prendre en compte la globalité des ions du
cristal ; il constitue un probléme a N corps. Pour se ramener au probléme a un ion on introduit
des approximations, la plus commune étant celle du champ moléculaire (ACM) de Wesiss.
Pour un site donné, dans cette approximation, 1’interaction avec les autres ions est résumée
par ’action d’un champ moyen agissant sur le site. L’expression du champ moléculaire

agissant sur le site 7 s’écrit alors:
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H,(R)=2J, (M) (1.13)

ou <M j> = <M > =—g U <j > représente la valeur statistique du moment magnétique de 1’ion

de terre rare. On introduit cette formule dans celle de I’hamiltonien d’échange bilinéaire

(éq.I.11). Elle s’écrit finalement sous la forme :

Hy == H, (R )M, (1.14)

Le terme d’interaction quadrupolaire : 3,

De maniére analogue aux couplages bilinéaires entre les dipoles magnétiques, il existe
des couplages a deux ions entre les quadrupdles é¢lectriques 4f [6]. Dans les composés
intermétalliques, ces interactions s’établissent, comme pour 1’échange bilinéaire, via les
¢lectrons de conduction. L hamiltonien d’interaction quadrupolaire pour un systéme cubique

s’écrit sous la forme suivante [7] :

=3 ZKy[OO 0; (7)+30; ()05 () |- K5 [ Py (1) P, (1) + P (1) P (/) + P (1) P ()]

j#l

(1.15)

oules K/ sont les constantes de couplage quadrupolaires associées aux deux représentations

quadrupolaires du groupe du cube.
De méme que I’hamiltonien d’échange bilinéaire, 1’hamiltonien d’interaction quadrupolaire

doit étre traité dans 1I’approximation du champ moyen. Il s’exprime alors sous la forme :

—z[z (oot ()+3(0in)oi ()]-k; [<ey<f>>ey<i>+p-c-ﬂ

i Jaj#i
(L16)
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Les termes correctifs de [’énergie en approche champ moyen

Dans I’approximation du champ moléculaire les sommations conduisent & compter
deux fois la contribution de chaque site. Il faut alors retrancher aux énergies calculées
(énergie interne, énergie libre) la moitié des énergies d’interactions.

1.3. Le champ moyen périodique

L.3.1. L’échange bilinéaire

L’interaction d’échange bilinéaire, oscillante et a longue portée, qui s’effectue par
I’intermédiaire des électrons de conduction, conduit a la stabilisation des structures

magnétiques ordonnées a basse température.

En raison de la périodicité de la structure, la valeur statistique des moments magnétiques

peut s’écrire sous la forme d’une série de Fourier:

(M(R))= >ii(k)- (L17)

ou m; est la composante de Fourier associée a la propagation magnétique & . La relation

—

m . =m. préserve le caractére réel de M . En reportant I’expression 1.17 dans I’équation 1.13

*
k

I’expression du champ moyen devient alors:

J(k)=X (R -R )M (1.19)

on obtient [8] :
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i, (R)=>J (k)i - (1.20)

k

De cette expression et de I’hypothése d’une constante de couplage uniquement dépendante de

la distance entre les deux sites considérés, il découle que J (lg ) admet les symétries du réseau

réciproque du cristal.
Les composés cubiques de terres rares présentent le plus souvent des structures
magnétiques de haute symétrie. On appelle structure magnétique de haute symétrie une

structure dont :

1. I’amplitude du moment est identique pour tous les sites,
2. les vecteurs de propagation magnétiques appartiennent a une seule et méme étoile,
3. les moments magnétiques sont alignés selon une seule et méme famille d’axe de haute

symétrie du cube (soit <100>, soit <110>, soit <111>).
Ces trois conditions conduisent a une grande simplification pour I’interprétation des
résultats expérimentaux et pour la modélisation. En particulier, la condition (2) permet de

factoriser 1’expression du champ moléculaire, qui s’exprime en simple proportion du

moment :

,,(R)=J (k)Y ie™ =J(k)a(R,) (1.21)

1.3.2. Couplages quadrupolaires

Un traitement analogue peut étre effectué¢ pour les interactions quadrupolaires [9].
Comme les moments magnétiques, les quadrupdles peuvent étre développés en séries de

Fourier. A titre d’exemple

k

<O§ (iéi )> = Zog (E)‘eizk' et <ny (féi )> = ;pw (E) & 1.22)
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Ces expressions introduites dans celles des champs moyens quadrupolaires conduisent aux

relations suivantes pour les cinq champs moyens quadrupolaires:

™ (1.23)

ou les Ky(E) et K‘g(l_é

S—

sont les transformées de Fourier des constantes de couplages

quadrupolaires, K* (ﬁi -R j) (u=you &).
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Chapitre II- Conséquences de ['ordre magnétique sur la distribution de charge 4f

Chapitre I1
Conséquences de I’ordre magnétique sur la distribution de charge 4f

L'ordre magnétique dans les systemes a base de terre rare induit systématiquement des
modifications dans la distribution de charge. On traite ici des deux principaux modes de
redistribution de la charge que sont i) la déformation de la couche 4f, ii) le déplacement des
ions terre rare. Avec ces deux modes de déformation émergent des parametres d'ordre
secondaires : composantes multipolaires, vecteurs déplacement, qui participent a la définition
des états thermodynamiques. Ils déterminent donc en partie les propriétés du domaine d'ordre
et donnent lieu a des phénoménes qui, indirectement, trahissent le magnétisme. Nous
présentons dans ce chapitre des modeles qui permettent a partir de traitements en champ
moléculaire d'expliciter cette relation entre charge et magnétisme. Partant d'une structure
magnétique, on peut alors déduire les structures multipolaires et/ou de déplacement qui

I'accompagnent.

11.1 Multipoles 4f et ordre magnétique

Nous avons vu au chapitre I que I’interaction entre la densité électronique 4f et le
champ cristallin léve partiellement la dégénérescence du multiplet fondamental de I’ion terre
rare. Le champ cristallin force la distribution électronique a adopter la symétrie du site.
L’asphéricité¢ de cette distribution est décrite par un développement en termes de moments
multipolaires ¢€lectriques. Ce développement se limite a I’ordre 6. Dans les cristaux de haute
symétrie cette déformation n’aboutit pas a une levée totale de la dégénérescence orbitale. En
particulier, dans les systémes cubiques, les valeurs statistiques des moments quadrupolaires
sont nulles dans 1’état paramagnétique. De méme que les interactions entre moments
magnétiques stabilisent des états d’ordre a certaines températures, de méme on s’attend a
I’apparition d’ordres quadrupolaires si des couplages quadrupolaires existent.

Des ordres purement quadrupolaires ont été observés pour certains systémes de terre

rares [1, 2] , mais ces situations relévent plutot de l'exception. Elles sont la conséquence de
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mécanismes de type Jahn-Teller ou d'interactions de paires mettant en cause la médiation de
phonons ou d'¢lectrons de conduction [3, 4]. En général les couplages entre quadrupdles sont
faibles et peu compétitifs avec 1’échange entre moments magnétiques. Dans la majorité des
cas, c’est donc un ordre magnétique qui se développe a basse température. Cependant, en
raison du couplage spin orbite, 1’ordre magnétique conduit simultanément a un ordre
quadrupolaire (I’inverse est faux a cause de la symétrie des multipdles électriques dans
I’opération de renversement du temps). Néanmoins, les couplages quadrupolaires restent
influents. Ils peuvent affecter I’ordre des transitions magnétiques, les valeurs des températures
et champs critiques, 1’anisotropie... [5]. L’ordre quadrupolaire conduit, via le couplage
magnétoélastique a un ion, (éq. 1.7), a des phénoménes de magnétostriction spontanée. Il
introduit aussi un terme d’énergie collective susceptible de sélectionner certaines structures
magnétiques. Quand les couplages sont de type antiferroquadrupolaire, il contribue a la

stabilisation de structures magnétiques multiaxiales.

IL1.1. Structure multipolaire 4f induite par une structure magnétique de haute

symétrie

Le but est ici d'établir une méthode permettant de définir, pour une structure
magnétique de haute symétrie donnée (voir ch. 1.3.1), la structure multipolaire 4f avec
laquelle elle coexiste. Sur la base de considérations de symétrie (celle de la structure
magnétique) deux méthodes ont été proposées qui permettent d'identifier les composantes
multipolaires qui apparaissent avec l'ordre magnétique et de préciser leurs vecteurs de
propagation. L une est basée sur I’identification systématique des symétries perdues par le site
4f dans I’état magnétique. Elle est semblable au traitement d’un probléme de champ cristallin
[6]. La seconde est basée sur les propriétés de transformation des multipoles dans 1’hypothése
que I’ordre multipolaire se développe comme une conséquence du champ moyen qui s’exerce
sur le site [7].

Nous présentons ici cette seconde méthode, analytiquement plus souple lorsqu’il s’agit
d’étendre 1’analyse aux multipoles d’ordre 4 et 6. Pour les structures magnétiques de haute
symeétrie, le champ moléculaire est une simple proportion du moment magnétique et tous les
sites magnétiques sont équivalents au site origine O, a une transformation du groupe du cube
pres. Il en va de méme pour les moments multipolaires ; si ’on connait ceux du site d’origine,

on peut les déduire pour un site quelconque j par la méme transformation que celle appliquée
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au moment magnétique. Toute composante multipolaire est au départ définie par un polynome
de puissance paire des coordonnés d’espace des ¢€lectrons 4f, en cartésiennes x, y, z. Pour
déduire les composantes multipolaires au site j, il suffit de connaitre comment se transforment
(x, y, z) lorsqu’on passe de O a .

Par exemple, pour la représentation I'; (Y) du cube, les composantes quadrupolaires y sont

représentées, en notation de Stevens, par le vecteur {<O§ >,\/§ <0§>} Ce vecteur se

transforme comme les fonctions {322—7/2,\/5 (xz— yz)}. La donnée de la structure

magnétique ne permet pas de savoir ce que deviennent (X, y, z) en passant de O a j, mais ce

qu'il advient des valeurs statistiques des composantes du moment magnétique (m

x

m,, m,).
La clef est cependant que la base {322 N (x2 —~ yz)} se transforme a son tour comme

{3mz2 —mz,\/g (mx2 —my2 )} . On profite ici du fait que les puissances paires des coordonnées

d'espace, se transforment de maniére identique aux puissances paires des coordonnées
magnétiques homologues.

Partant des coordonnées magnétiques, on fabrique les expressions des composantes
multipolaires qui possédent les propriétés de transformation requises. Pour les composantes

quadrupolaires I"; (Y), considérant un site quelconque j, on pourra écrire :

(0t), (e () {022 ) =t (om; -

i

(02), ~(a () {02 32) = (0n )

(IL1)

a; est le coefficient de Stevens d’ordre deux et <> I’intégrale radiale d’ordre deux sur tous

les électrons 4f. m, = (mx IR i) sont les composantes (valeurs statistiques) du moment

i
magnétique au site j. ¢; est un scalaire, commun pour tous les sites de terre rare qui rend

compte de tous les aspects quantitatifs du systeéme. Pour avoir la concordance des définitions

pour les multipdles 4f et leurs opérateurs de Stevens associés ¢ est nécessairement positif. Il

peut étre, & une température donnée, déterminé a partir des valeurs sur le site origine des
composantes quadrupolaires et magnétiques. Dans le cas ou le champ moléculaire d'échange

tend vers zéro, cette valeur peut étre directement reliée a une susceptibilité multipolaire [5].
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En utilisant les polyndmes magnétiques appropriés, il est donc possible de généraliser
la méthode pour tous les opérateurs multipolaires d’ordre deux, quatre ou six. Il est important
de rappeler ici que la périodicité d'une structure multipolaire ou magnétique de haute
symétrie, peut s'identifier avec la récurrence de certaines transformations du cube. Les
quantités qui ont les mémes propriétés de transformation partagent donc les mémes
propagations. Dans un esprit de simplification, il y a intérét a utiliser des définitions des
composantes multipolaires qui se transforment selon les représentations irréductibles du
groupe Op. Les expressions des opérateurs multipolaires utilisées dans la suite sont celles
définies par Morin et Schmitt dans [5], qui elles-mémes complétent celles de Hutchings [8].
Ces expressions sont reportées en annexe.

Dans cette procédure exprimer les 27 composantes multipolaires, se réduit alors a
écrire les polyndmes magnétiques associés, c’est-a-dire ayant les mémes propriétés de
transformation. Dans les expressions des polynomes multipolaires en fonction des

coordonnées d'espace, on remplace x par m,, y par m,, z par m_, pour obtenir les 27

polyndmes de base des cinq représentations irréductibles du groupe du cube, I, [, '3, 4,
I's, en fonction des coordonnées magnétiques. Leurs définitions sont rassemblées dans le
tableau II.1. Ce dernier est organis¢ de telle sorte que les vecteurs de base équivalents d'une
représentation donnée, mais d'ordres différents, y partagent une méme ligne. On remarque que
pour une méme représentation, les résultats de l'analyse a l'ordre 2 (quadrupolaire),
s'appliquent immédiatement aux ordres 4 et 6.

Chaque composante multipolaire s'écrit en proportion de son polyndme associé via
une constante ¢ propre a l'ordre n et a la représentation [ Les composantes pleinement
symétriques | sont déja ordonnées par le champ cristallin, et sont par définition identiques
sur tous les sites. Par contre pour les composantes de toutes les autres représentations, les

vecteurs de propagations vont dépendre de la caractéristique de la structure magnétique.
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Quadrupdle Hexadécapdles

Hexacontatétrapoles

4

A<Of>:c§ 3,

——m

4 4
m; +m, +m;

B 6 6 6 2 2 2
Z(mx +my+mz)+180mxmymz
24 2 4 24

mm. +m-m_+m.m

15 x"z z" % x" Ty

2 4 2 4 2 4
+m,m; +m,m; +m;m,

4
m(m

pY

2

2 4 2 2\ ]
y—mz)+my(mz —mx)

4 2 2
+m; (mx - my)

3m? o\ = Tm. +14m_m
—-m? < 4 >_c4 _AmEim® —m
m; <0{’2>:cﬁ (mf—m

6 6 6 4 4 2
2m] —m, —my+15(mx +my)mz

—15(m§ +m§)mj

4 2.2

+11m_ —11m m]

SI\ _ &5 2 2 2 2
Oy —cémrmy(mx—m )(llmz —m )
gmymz(mj—mzz)(ll f—mz)
gmzmx (mz2 —mf)(l lmi —mz)

o mm, (33m: ~18m’m’ +m*

=c2mm (3m! —10m’m’ +3m

6 xTy X Xy

N

I
o
a0
3
3
—_—
98]
3
DN
|
f—
(=)
3
N
ksm
+
(98]
S
EN

Tableau I1.1. Relations entre les valeurs statistiques des composantes multipolaires et celles

des composantes du moment magnétique, m = (mx, m,,m, ) pour les structures magnétiques

de haute symétrie. Les lignes correspondent aux représentations irréductibles du cube et les
colonnes aux trois ordres pairs des multipoles. Les symboles A des expressions de [,

rappellent que ces termes sont déja ordonnés par le champ cristallin. Les facteurs ¢, sont, a

une température donnée, communs a tous les sites de terre rare.
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11.1.1.1. Moments magnétiques selon des axes quaternaires, binaires et ternaires

Dans les systémes cubiques I’anisotropie magnétocristalline force les moments
magnétiques a s’aligner selon une seule famille d’axes de haute symétrie, quaternaires,
binaires ou ternaires. Dans ces conditions les composantes d’ordre 4 et 6 des représentations
M, et [4 (tableau II.1) s’annulent, et les expressions des composantes des représentations [ et

I's, présentent des simplifications drastiques. Elles sont regroupées dans les tableaux I1.2. et

I1.3.

T, Quadrupdle Hexadécapdle Hexacontatétrapole
I, <02°>:c§ (3mz2 —mz) <Of’l>=cjm2 (3mz2 —mz) <Og’l>:cgm4 (3mz2 —mz)
m//<100> <022>:i(mf_mi) <O{’2>:cjm2(m§—mj) <Og’2>:c67m4(m§—mj)

NG

r

5 &,1 8 4
P\ N4 <06 >— Cem m.m,
m [/ (111) w /) =GN, <Oj’ >=§cjm mm,
&1 _ 5 4
<O6 >— Cem mm,
g2\ _ _ T el 4
£ £2 4 . <06 >_ Ce M1, M,
<Pyz> =cy,mm, <04’ >=§c4m m,m,
&2\ _ ' & 4
<06 >— Ce mm,m,
4 <O‘g"3> =——cm*m.m
&3\ _ & 2 6 6 z"
(2)mcmm, | (07)=2cmmm,

Tableau 11.2. Réduction du tableau 1.1 dans le cas de structures avec les moments

magnétiques selon des axes quaternaires (I 3) ou ternaires (s).

Le tableau II.2 montre que, pour des moments alignés selon un axe quatre, la seule
représentation d’intérét est la '3 (Y), alors que pour des moments selon un axe trois seuls les
composantes de la représentation s (€) sont non nulles (tableau I1.2). Le cas ou les moments

sont selon des axes binaires est intermédiaire puisqu’il mélange les représentations I3 et ['s

(tableau I1.3).
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r Quadrupdle Hexadécapdle Hexacontatétrapdle

Iy <O§>=c§ (3m22—m2) <OZ’1>:_§CZ’”2 (3m22—m2) <Og’1>:%cgm4 (3mf—m2)
)

)= oy =S -mt) | (00) = Lo (m )

r < >: £ 4 < gl,1>: & 4
5 P )=c;mm, <0§’1>=——cjm2mxmy Oy Com m.m,

&1\ & 4
<06 >— Cem mm,

4 <0€1’2>_ £l 4
2 2 =c,m'mm
<Pyz>:c§mvmz <Oj >:—§cjm m,m, 6 6 v
2 4
<O§2’ >=—c§2m m,m,
4 <051,3>: & 4
&3\ _ _ T & 2 6 cém mzmx
<sz>=c‘29mzmx <04 >— 3c4m m.m,

&3\ _ & 4
<06 >— cim'mm,

Tableau 11.3. Reduction du tableau 1.1 dans le cas d’une structure avec les moments

magnétiques selon des directions binaires.

Pour une ligne donnée des tableaux II.2 et II.3, on constate, comme attendu, que la
dépendance vis-a-vis des composantes magnétiques est la méme quel que soit I'ordre du
moment multipolaire considéré. Les vecteurs d'onde multipolaires, déduits des propagations
magnétiques, seront donc identiques pour les composantes d'une méme ligne de ces tableaux.
Il n'y a donc pas, a priori, d'influence spécifique de la part des termes d’ordre 4 et 6. La
modification de la distribution de charge 4f induite par une structure magnétique de haute
symeétrie ne fait appel qu’a un faible nombre de points dans la premiére zone de Brillouin.

Si, dans les différents tableaux, on remplace les composantes magnétiques par leurs
expressions en série de Fourier, apparaissent directement les séries de Fourier multipolaires.
Les termes en dehors du centre de zone correspondent a des périodicités nouvelles qui
peuvent étre observées par diffraction des rayons X. Les termes en centre de zone sont eux

responsables des phénoménes de magnétostriction spontanée.

11.1.1.2. L effet magnétoélastique : la magnétostriction spontanée

Considérant le terme magnétoélastique a un ion (équation 1.7), restreint a I'ordre des

quadrupdles, auquel on adjoint celui des énergies €lastiques, la minimisation de 1'énergie libre
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conduit & une relation linéaire entre le moment quadrupolaire et la déformation du mode

normal associé [5] (équations 1.10). Dans le cas de la composante <O§ > etdumode & ,ona:

Cette relation est implicitement établie pour le cas ou tous les sites portent la méme
composante quadrupolaire, ce qui est notamment le cas d'un état paramagnétique soumis a un

champ. Pour la généraliser a des situations d'ordre plus complexes, il suffit, moyennant une
hypothése de linéarité, de remplacer <O§ > par sa valeur moyenne sur le cristal (valable pour
des systémes avec un site par maille). Celle-ci se confond avec la composante de Fourier du
centre de zone o) (O) En étendant cette approche a tous les modes normaux de déformation,

on obtient :

B’ 3B’
5(‘; 2 (0) & = o7 > (0)
0 0
(11.2)
. B . B . B
o= p,(0) &= o p.(0) &= o P (0)

Toutes les composantes de Fourier, introduites ci-dessus, sont directement déductibles de la
structure magnétique via les relations du tableau II.1. L'analyse développée antérieurement
permet ainsi de définir simplement le mode de magnétostriction spontanée associ€¢ a une
structure magnétique donnée.

Outre cette relation avec un phénoméne observable a 1'échelle macroscopique (la
magnétostriction) le terme magnétoélastique introduit une correction énergétique spécifique

Emel :

1B ’ 0 /22 Ry 1(B° ’ 2 2 2
E,, :‘E(cg) [03(0)" +303 (0) }_E(Cg) [, (0 +p,.(0) +p.(0)]  (13)

C'est un terme perturbatif qui s'ajoute a I'énergie libre due a 1'échange et au champ cristallin.
Si l'on raméne tout au parameétre d'ordre principal magnétique m, on voit que le terme

magnétoélastique contribuera a l'ordre 4 en m. Systématiquement négatif, il peut conduire a
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une transition magnétique du premier ordre. Parmi les systémes cubiques présentant une telle
transition magnétique du fait des couplages magnétoélastiques, citons les cas exemplaires de

TbP [9] et TmCu [10].

11.2. Déplacements d’échange et ordre magnétique

Il faut envisager une autre modification de la distribution de charge survenant avec
l'apparition d'un ordre magnétique : le déplacement des ions 4f par rapport a leurs positions
paramagnétiques. Les couplages d'échange en sont la cause la plus évidente : I'énergie d'une
paire d'ions magnétiques dépendant de la distance qui les sépare, un déplacement relatif
permet de 'abaisser [11]. Ce phénomene devrait donc, de fagon plus générale que particulicre,
accompagner le développement d'un état d'ordre magnétique. Cependant, l'expérience
démontre qu'il est peu manifeste, & quelques exceptions pres... En premier lieu, les structures
magnétiques qui préservent les sites de terre rare comme centres d'inversion sont parmi les
plus fréquentes dans les systémes cubiques dont on s'occupe. Leur symétrie est incompatible
avec l'existence de tels déplacements. Si méme, le site de terre rare n'est plus centre
d'inversion, les forces de déplacement en jeu sont généralement trop faibles pour
significativement écarter les atomes de leurs positions d'équilibre. Pour que le phénomeéne
existe et prenne une ampleur significative, il faut donc que soient réunies au moins deux

conditions:

* la structure magnétique doit étre non-centrosymétrique (le centre étant celui de la terre
rare).
* l'ion terre rare doit étre assez "mollement" relié au réseau.
Ces deux conditions semblent étre systématiquement remplies dans la série des hexaborures

de terres rares (du moins pour la partie terres rares lourdes).

Les ondes de déplacement qui apparaissent participent a la définition de 1'énergie de
I'état ordonné et influencent donc ses propriétés; notamment le type de la structure
magnétique et les phénomenes critiques. Elles peuvent étre mises en évidence directement,
par diffraction X, [12] et, indirectement, par les phénoménes de magnétostriction qu'elles

induisent.
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11.2.1. Relation entre les déplacements et la structure magnétique

On procéde par une double approximation de champ moyen ; a l'habituel champ
moléculaire d'échange doit s'ajouter une force "moléculaire" qui tend a déplacer l'ion terre
rare. L'expression de celle-ci reste cependant a déterminer.

On commence donc par définir le champ moyen d'échange en un site donné i en
considérant les moments de son environnement figés, conformément a la structure
magnétique en place. Partant de cette situation d'ordre 0, on envisage un déplacement 5‘1 pour
le site considéré, tous les autres conservant leurs positions "paramagnétiques” (fig. 11.1). Ce
déplacement s'accompagne d'une variation de 1'énergie d'échange associée au site i en raison
de la modification des constantes d’interaction Jj;. En termes classiques, cette variation peut
s'identifier avec le travail de la force dont on cherche I'expression ; potentiellement négative,
elle peut déstabiliser le site magnétique. Pour définir cette force a 1'ordre 0, il n'est pas besoin
d'aller au-dela du premier ordre en O pour la correction énergétique. C'est d'ailleurs 1'ordre que
I'on obtient lorsque I'on "déplace" le site i en figeant tous les autres. Ce développement
minimaliste est 1égitime dans la mesure ou O reste, sauf a déstabiliser 1'édifice cristallin, tres
petit par rapport au paramétre de maille. Si l'on a plus d'ambition au niveau quantitatif,
notamment pour ce qui concerne l'amplitude des déplacements, on pourra abandonner

l'approche analytique au profit des habituelles méthodes autocohérentes du champ moyen.

A
>, U \)
A A
) D D \)
_ .
) @, 5[ 7™ | )
R ¥ 3
D N\ N\ F)
4

Fig. II.1. Déplacement éj imposé a un site d 'une structure magnétique 2D, de vecteur d’onde

[1/4 1/4].
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11.2.1.1. Termes correctifs de l’énergie

Pour exprimer la correction de 1’énergie d’ordre 1, on commence par exprimer le

champ moyen d’échange H _, au site i, repéré par 131. :

H, =Y J(R ~R)n(R,) (IL6)

ou J (ﬁ ’ —I?l.) =J, est la constante de couplage entre les sites i et ; et rﬁ(ﬁ j): m; la valeur
statistique du moment magnétique du site ;.

Le champ moyen perturbé, H ., qui s’exerce sur le site 7, lorsqu’il est déplacé de ci, est égal
a:

—

H,=> J(R—(R+5))m(R,)=H,+dH, (IL.7)

mi

On développe au premier ordre en 0 la constante de couplage en faisant appel a son gradient :

-

g (R) =VJ (13 ) . Ceci permet d'écrire la variation du champ moyen :

Pour la suite on contractera I'écriture du gradient selon I'expression g, = g‘(ié ; —ﬁi) , tout en
prenant garde a la séquence des indices ij puisque g, =—g; .

Il reste & en déduire la variation de I'énergie d'échange : E*" =—H . -m, soit, en

différentiant :

dE“" =—dH - —H - di, (I1.9)

mi 1 mi 1

La variation du moment magnétique dm, n’est pas indépendante de celle du champ moyen

dﬁmi. Cette relation peut s’exprimer en utilisant la susceptibilité magnétique en champ non
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nul et égal a Ijlmi. Dans ’expression de dE’", din, apparait dans un produit scalaire avec
Hmi donc seul importe le terme y, du tenseur de susceptibilit¢ magnétique qui définit la

réponse paralléle & H .
dES" =i, + x,H,.) Y (&,-5,)- i, (I1.10)

Si tous les vecteurs d'onde magnétiques appartiennent a une seule étoile, ce qui est notamment

le cas pour une structure de haute symétrie, le champ moyen s'écrit : Flmi =J (E )ﬁil On

¢limine ainsi A, dans I’équation IL.10 :

dEf"”:[HJ(/Z)-;(//}-m[ (g,-8)-, (IL11)

JoJ#

La correction d'énergie d'échange prend donc la forme d'un produit scalaire entre un champ

moyen F, et le vecteur déplacement &, :
dES =14 () 2, |- 8% ())&, =-F -6, (IL12)

L'environnement de I’ion 4f s'opposera a son déplacement ce qui, au premier ordre en
énergie, correspondra a l'intervention d'un terme "élastique" dE; quadratique en &. En

symétrie cubique, un tel terme reste isotrope et s'écrit simplement en proportion du carré de

I'amplitude du déplacement :
g 1
dE?! =3 Cs? (IL.13)

ou C est une constante de rappel qui dépend de l'environnement : électrons et ions du
voisinage. Sa dépendance vis-a-vis de la température est a priori négligeable, surtout lorsque

l'on s'intéresse a des systémes s'ordonnant a basse température. Dans cette approche
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mécanique, l'ion évoluant autour de sa position d'équilibre constitue donc un oscillateur
harmonique.

Au total, la variation d'énergie correspondant au déplacement de I'ion i s'écrit :

dE, = dE" + dE’ :[1+J(1}’).Zd.g§i > (i, -m,) &, +%C51.2 (IL14)

JJ#i

11.2.1.2. Force et champs moyens de déplacement

En mécanique classique, le champ moyen 1_5, qui apparait dans 1'éq. (II.12) s'identifie

avec une force agissant sur 1'atome magnétique du site 7 :

i )-8 (IL15)

|

E=-[1+7(k) 2, | X

JoJ#i

Partant d'une situation ou tous les sites occupent encore leurs positions d'équilibre
paramagnétique, on est donc en mesure de définir le champ (moyen) des forces 1_5, a partir de

la structure magnétique en place (et du gradient des constantes d'échange). Si les atomes
magnétiques sont "libérés", ils se déplacent au premier ordre en proportion de la force via un

tenseur de susceptibilité¢ de déplacement y,, . En symétrie cubique, ce tenseur se réduit a une

constante et, considérant l'oscillateur harmonique définit plus haut, s'écrit tout simplement :
Xiep = 1/ C.

Une simplification majeure apportée en considérant un oscillateur harmonique soumis a un
champ de force moyen est que le déplacement (moyen lui-aussi) n'est qu'un simple
changement du point d'équilibre (cf. par exemple les compléments du chapitre V, tome I, du

Cohen- Tannoudji [13]). Dans un traitement en mécanique classique ou quantique on aura

toujours pour déplacement d'équilibre 5: = I_f / C, ce qui dans le cas présent s'explicite par :

—— N (-, ) 8, (IL.16)
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-

Evidemment, ceci n'est qu'un premier ordre d'approximation qui suppose que O, reste trés
petit par rapport a toutes les échelles pertinentes de longueur. Les échelles les plus évidentes
sont celles :

* des espaces interatomiques tels que l'on peut les déduire de la structure
cristallographique et des rayons ioniques des especes en présence. Ils déterminent la
latitude de déplacement des atomes et, plus ou moins directement, la valeur de la
susceptibilité y,,, .

e de la longueur d'onde des ¢électrons de conduction qui est déterminante pour 1'échange

RKKY, donc pour les gradients des intégrales associées et 'amplitude des forces de

déplacement.

Pour ces deux échelles on est typiquement a I'ordre de 1'Angstrom. Les précisions courantes
dans les analyses de physique du solide sont, au mieux et en relatif, de 1'ordre de 102-10°. On

peut trés sommairement en conclure que des déplacements d'amplitude inférieure au centieéme
d'Angstrom sont typiquement "petits" et laissent a I'approximation de 1'éq. I11.16 une précision

"acceptable". On traite d'ailleurs couramment ['élasticité des solides dans le cadre d'une

description harmonique jusqu'a des déformations de l'ordre de 102,

11.2.1.3. Influence thermodynamique du déplacement

Dans 1'équation II.14 de la correction énergétique, on peut remplacer le déplacement

par son expression I1.16. On exprime ainsi dE; en fonction des seules variables magnétiques :

dE, =—l(1+J(E)’Z//)Z (Z (7, -n‘a_,-)'gj

2 C Jhj#i

Dans le cas d'une structure magnétique de haute symétrie, tous les sites sont équivalents par
symétrie et portent notamment la méme amplitude du moment m. La correction énergétique,

elle aussi commune a tous les sites, peut alors s'écrire :
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- 2
; I(HJ(k)'Z//) Gm' (11.17)
2 C

2

ou G= ( Z (iil. ii/) g@,] est un facteur géométrique, caractéristique de la structure
Ji#

magnétique (; et i, sont respectivement les vecteurs unitaires de m, et 7, ).

Du fait de nos approximations initiales, on ne poussera pas plus loin ces
développements analytiques. Ils démontrent cependant que la correction énergétique du
déplacement :

* intervient a partir de 1'ordre 4 en m et qu'elle est négative. Elle peut donc conduire a
une transition magnétique du premier ordre a Ty
* dépend de la structure magnétique au travers du facteur géométrique G. Elle peut donc

participer a la sélection d'une structure en réduisant la dégénérescence attendue du seul

échange isotrope.

11.2.2. Traitement en champ moyen périodique

11.2.2.1. Séries de Fourier du champ du déplacement

Il est évidemment peu pratique de définir le champ de déplacement a partir d'une
somme infinie de termes telle que dans I'équation I1.16. On a tout intérét a passer a une
description en séries de Fourier pour profiter de la périodicité bien définie de la structure
magnétique.

Dans 1'équation I1.14, on remplace les moments magnétiques en utilisant la définition

L. , . . - - R
de la structure magnethue en série de Fourier : m, sz; e, Moyennant quelques
£

transformations, on obtient alors :
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Soit, en notant T' Q= Z g; -ejk(Rf -*) le vecteur transformé de Fourier pour k du gradient

Joi#
'z . ’ = > > i(k+k R}
d'échange g, : . = _—Z(FE -(m .mlg,)-ej( ) . (I1.18)
k.k'

Les vecteurs d'onde de déplacement qui sont susceptibles d'apparaitre sont donc des additions

de vecteurs d'onde magnétiques de type k+k'. L'apparente dissymétrie entre k et k' dans

I'expression (I1.18) disparait lorsque l'on factorise la somme autour des termes ;. - ...

(IL.19)

La présence de termes indépendants de R, peut laisser croire qu'il existe un déplacement
d'ensemble sous l'effet des seules forces internes du systéeme. Il n'en est heureusement rien

puisque 1:,; = —f_,; (voir le paragraphe 11.2.2.2 ci-dessous) et seuls subsistent les termes en

dehors du centre de zone :

= LIS E i S (BT ) () (11.20)

I1.2.2.2 Propriétés du vecteur polarisation T p

Au vu de 1'éq. I1.18, les déplacements atomiques sont des combinaisons linéaires des

vecteurs fF . Ceux-ci déterminent donc la polarisation des ondes de déplacement. Puisque I';

représente la transformée de Fourier d'un gradient qui posséde les symétries ponctuelles du

site magnétique, il aura également des propriétés de transformation bien particulicres:
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e pour une symétrie ponctuelle 7 du site T (f ];) = fT @

* pour une translation de vecteur H du réseau réciproque r

Toute opération qui laisse inchangé (ou équivalent a lui-méme) &k conserve ¢galement I ;

les deux vecteurs partagent donc le méme groupe de transformations. Cette condition peut

-

étre suffisamment contraignante pour définir sans ambiguité la direction de 1:]; pour un k

donné.

-

Par ailleurs, on peut remarquer que I'; est imaginaire pur puisque, le gradient de I'échange

étant réel et impair, on a : 1:; = g’(i{ )* e R _ Z g’(féi)e’fm - Z g’(—féi)ef’?ﬁf S

i,i#0 i,i#0 i,i#0

Exemple : application aux vecteurs d'onde pour lesquels k et —k sont équivalents
En considérant l'inversion /, on a immédiatement les identités / (f /I) = 1:1(;) =T

- -

Si k et —k sont équivalents, c'est-a-dire si k = H / 2 ou H est du réseau réciproque, on en
deduit I'; =-I";. I'; est donc nul et il en va nécessairement de méme pour les déplacements

atomiques.

On retrouve ici au niveau de I'. une déduction qui est encore plus immédiate lorsque

l'on réalise qu'une structure magnétique basée sur des vecteurs d'onde du type k=H / 2 est

forcément centrosymétrique. Les déplacements atomiques étant envisagés comme la

conséquence (non dégénérée) de I'ordre magnétique, ils sont au moins aussi symétriques que

- -

celui-ci. On a donc quel que soit le site 7 : ](c_l:.) =—d, =d, =0.

1

11.2.3. Application aux déplacements pour des vecteurs d’onde magnétique <l1/4 1/4

1/2>

On applique ici les principes introduits au paragraphe précédent au cas de 1'étoile de
vecteurs d'onde magnétique <1/4 1/4 1/2> qui est récurrente parmi les hexaborures de terre

rare lourdes (chapitre V). Les structures magnétiques baties sur cette étoile ne sont pas

- -

centrosymétriques puisque deux branches opposées, k et —k , ne sont pas équivalentes. Elles
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peuvent donc donner lieu a I'apparition de déplacements dont les vecteurs d'onde seront de
type ¢ =k+k', ou k et k' appartiennent a l'étoile <1/4 1/4 1/2>. On en déduit
immédiatement que ces vecteurs g reléveront de quatre étoiles (en plus du centre de zone

déja exclu au paragraphe 11.2.2.1):

VARV ARVS ORIV

D'aprés I'équation 11.20, la définition des polarisations associées a ces ondes de

déplacement repose sur la transformée du gradient des couplages d'échange 1:/2' Il est donc

nécessaire de préciser la direction de celui-ci.

I1.2.3.1. Définition des polarisations d partir du vecteur T P

On prend comme exemple k= [%%%] . On considére le plan de symétrie du cube

(1 -1 0) dont l'opération associée est notée O -1 g). Cette opération laisse k inchangg et il en

va donc de méme pour I'; puisque o I.=0 =I";. Une autre opération qui

1-10) o10)(F)

conserve k , donc I';, est la symétrie par rapport au plan (00 1) : £ est ainsi transformé en

son équivalent k = [%%%J =k +[OOT] .
On a donc deux plans de symétrie qui conservent le vecteur polaire 1:1;. Leur

intersection définit la direction de I';, ce qui peut s'écrire ici :

= a
oy :ﬁ[no]

ou O est une constante complexe, propre a I'étoile magnétique <1/4 1/4 1/2>, et dont le

module coincide avec ‘l: 1;‘ L'utilisation évidente des transformations du cube permet de

déduire 1:/: pour tous les k de cette étoile.

30



Chapitre II- Conséquences de ['ordre magnétique sur la distribution de charge 4f

A chaque étoile de propagation des ondes de déplacement doivent s'associer des

particularités de polarisation que l'on peut entrevoir dans les sommes (f 1?+1:1€') de
l'expression de 5: (éq. I1.20). Pour préciser ces propriétés, on ne peut échapper a un
développement détaillé de I'expression de 5‘1 afin d'y regrouper les termes par vecteurs d'onde

¢ (en tenant évidemment compte des équivalences entre sommes (l? +k ) ):

_;: 1+J(§) ZZ iRk

q

Pour chacune des €toiles presentes, on ne va expliciter qu'une seule des composantes A, les

autres s'en déduisant par symétrie :

{’7’111 1y +ﬁ’111"_ﬁ111}'[1 1o]

e (24 424 244 424 244

A =—= .21

VAV SEND) (I1.21)
| gy iy |[002]

424 244 424 244

- (04 N R N R _

Ay = 7| Man ay [TT0] (I122)
424 244 424 244

2 2 2 2
— a —
A, =— (ﬁam] —[mmJ J110]+ Lﬁam] —[ﬁ%mJ [T10] (11.23)
rre I\ n T e

gy Ry T = T ][100] (11.24)

Deux conclusions immédiates sont que les ondes de déplacement propagées par les
branches des étoiles <1/4 1/4 0> et <1/2 0 0> sont de polarisation longitudinale. Les

polarisations pour les vecteurs d'onde de type <1/4 1/4 1/2> et <1/2 1/2 0> sont confinées
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dans des plans, mais ne peuvent étre précisées a l'intérieur de ceux-ci sauf a fixer d'autres

caractéristiques de la structure magnétique.

11.2.3.2. Cas des structures a moments d'amplitude constante

Une des conditions imposées aux structures magnétiques de haute symétrie est une

méme amplitude du moment magnétique pour tous les sites. Pour l'exprimer analytiquement,

on est amen¢ a écrire en série de Fourier I'amplitude carrée du moment magnétique :

Exiger que I'amplitude du moment se conserve de site a site revient a imposer la nullité des

A, en dehors du centre de zone. On obtient ainsi une série d'équations (au nombre de 30...)

pour les étoiles de vecteurs d'ondes <1/4 1/4 1/2>,<1/4 1/4 0>, <1/2 1/2 0> et <1/2 0 0>. Pour

chacune d'elle, on n'explicite que le représentant d'intérét vis-a-vis des expressions ci-dessus

des Aq :

Ces égalités permettent de simplifier les expressions des A, pour obtenir :

1T

Ty M "'"1111"”111}:O
424 424 424 424
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= da| .
Avin = ﬁ(’”m 'mmJ [001]

424 244

A —20{;74 i, }[100] (I1.29)
Voo — = | M Myt 11’ T )
/200 \/5 242 %% 424 %&

A,, =0

Vi)30

On voit que la condition de conservation de I'amplitude de site a site permet d'annuler
les contributions de déplacement en <1/4 1/4 0> et de fixer la polarisation des composantes en
<1/4 1/4 1/2>. Cette polarisation n'est ni longitudinale, ni transversale, mais s'oriente dans la
direction de l'indice demi-entier du vecteur d'onde.

L'expression des polarisations en <1/2 1/2 0> n'est pas simplifiée par I'hypotheése d'un
moment d'amplitude uniforme. On peut cependant tenter d'en donner une forme plus
"géométrique" par une représentation en cosinus et sinus pour les séries de Fourier.
L'ensemble des vecteurs d'onde est alors restreint & un demi-espace, le moment du site j

s'écrivant :

m = Z e -cos(Eﬁi)+ﬁ1§in -sin(El_éi) (I1.30)

— COS

avee ml;

- — —sin __ .f = =
m.+m ;. et m; —](mE mi).
L'expression de la composante du déplacement fait ainsi intervenir des produits scalaires de

composantes de Fourier magnétiques:

- 4o [ cos s oo —sin _
B =57 (’”m 'mm)[llo]{mm -mm}[l 10] (IL31)

442 442 442 442

C'est donc 'ouverture de 'angle entre la composante en sinus et celle en cosinus d'une méme
propagation qui est déterminante vis-a-vis de la polarisation (et de 1'existence) d'une onde en
<1/2 1/2 0>. L'hypothe¢se d'un moment d'amplitude uniforme conduit a une égalité entre le

carré de 'amplitude en cosinus et celle en sinus :
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2 2 2 2
— COS — COS _ | =sin — sin
mpy |+ my =My | | My
442 442 442 442

Pour un vecteur d'onde donné, le terme du cosinus s'annule lorsque le sinus vaut +1 et
réciproquement. On peut donc diviser le cristal en deux sous-réseaux, l'un ou les cosinus

s'annulent, l'autre ou les sinus s'annulent. L'équation ci-dessus traduit I'équilibre d'amplitude

entre les deux sous-réseaux, mais n'impose rien quant aux polarisations.
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Chapitre 111

Méthodes expérimentales
II1. 1. Mesures d’aimantation

Les mesures d’aimantation ont été effectuées au Laboratoire Louis Néel par la
méthode d’extraction axiale. Le principe consiste a déplacer un échantillon dans un champ

homogene, au travers de deux bobines de mesure montées en série-opposition. La variation du

d¢

flux magnétique induit une force électromotrice f === Par Dl’intégration de la force
t

¢lectromotrice pendant le déplacement on détermine la valeur du moment magnétique de
I’échantillon. Le champ magnétique homogéne dans lequel est plongé 1’échantillon est
vertical et il est produit par une bobine supraconductrice.

Au Laboratoire Louis Néel il est possible d’obtenir des valeurs du champ jusqu’a 16 T
dans une gamme de température de 1,5 K a 300 K. La résolution expérimentale est de 107-
107 Am” et la régulation de la température se fait avec une précision plus petite que 0,05 K.

Dans ce travail nous avons effectué¢ essentiellement deux types de mesures : variations
thermiques de 1’aimantation en champ constant et processus d’aimantation a température

constante.

1I1.2. Mesures de magnétostriction

Les mesures de magnétostriction ont été effectuées au Laboratoire Louis Néel. Le
principe consiste @ mesurer la variation macroscopique de la longueur d’un échantillon,
ol=1-1[, (ou [y est la longueur initiale de I’échantillon), sous I’action d’un champ
magnétique ou celle de la température, par détection capacitive. La capacité a deux armatures
circulaires dont une est fixe et ’autre mobile et en contact avec 1’échantillon (fig. III.1). La
distance entre les deux armatures est de 0,15 mm. La sensibilité du montage capacitif est de

107 pF, ce qui conduit & une résolution expérimentale inférieure a I’ Angstrom.
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Le champ magnétique, horizontal, crée par deux bobines supraconductrices, montées
en position de Helmholtz et il peut varier entre 0 T et 6,4 T. La plage de températures
accessibles est comprise entre 2,2 K et 300 K ; la régulation de la température s’effectue en
deux points : au niveau de I’anticryostat et au niveau de la cellule de mesure, la résolution

étant inférieure 3 10~ K.

6 axe de rotation de la cellule

cellule de mesure

armature fixe

gap=0.15 mm/ porte-échantillon

armature mobile &chantillon

Fig. Il 1. lllustration de la cellule de mesure de magnétostriction.

La conception du dispositif permet aussi la rotation de la cellule de mesure autour de

I’axe vertical. Il est donc possible de mesurer I’¢longation lz% suivant la direction
0

choisie du cristal, pour un angle a quelconque entre cette dernicre et la direction du champ

appliqué.

111.3. Diffraction des rayons X et des neutrons

L’ensemble des systémes ¢tudiés dans ce mémoire par diffraction de rayons X ou de
neutrons thermiques ne sont pas des cristaux parfaits, c’est pourquoi les expressions
présentées dans ce chapitre sont celles obtenues dans le cadre de la théorie cinématique de la

diffraction.
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Lorsqu’un faisceau incident (rayons X ou neutrons) d’énergie cinétique incidente E; et
de vecteur d’onde £, rencontre un atome cible, les différents processus d’interaction entre la

cible et le faisceau donnent lieu a des phénomenes de diffusion. Si, loin de la zone
d’interaction et dans une direction faisant un angle 6 avec la direction incidente du faisceau,
on dispose un détecteur d’ouverture angulaire dQ, celui-ci mesurera le nombre de particules
diffusées par unité de temps et d’angle solide dans la direction 8. L’expression de cette

quantité est donnée par (éq. I11.1):
do
dn=®n-dQ| — 1.1
1 ( 7 QJ (IL.1)

ou @; est le flux incident de photons ou de neutrons par unité de temps et de surface, n

I’efficacité du détecteur et (do' dQ) la section efficace différentielle de diffusion dans la

direction 6. Celle ci a la dimension d’une surface, elle est mesurée en barns (1barn = 102

cm?) et rend compte de la force de Iinteraction entre la particule incidente et I’atome cible.

Les phénoménes de diffusion élastique sont ceux qui laissent inchangée 1’énergie

cinétique de la particule : £/~ E;, et pour lesquels le vecteur d’onde diffusé, l_{f, satisfait la
relation: ‘]_{/‘:‘/}:‘:2% La figure III.2 donne une illustration d’un tel phénomeéne ; le

vecteur de diffusion, Q, est défini par Q = I_c: - /_c}..

Fig. Il11.2. Schématisation d’une expérience de diffraction

Dans les solides, ou les atomes diffuseurs présentent un arrangement périodique sur

les sites R , d’un réseau de Bravais, la diffusion ¢lastique donne lieu aux effets de diffraction.
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On peut alors observer, pour certaines directions particuliéres, 8 = 208 des effets
d’interférences constructives entre les ondes diffusées par des plans réticulaires successifs
lorsque la différence de marche entre celles-ci est égale a nA, A étant la longueur d’onde du

faisceau ; c’est la loi de Bragg: 2dsin(6;)=nA, ou d est la distance interréticulaire et n

I’ordre de diffraction.

111.3.1. Diffraction des rayons X

L’excitation des charges ¢lectroniques des atomes par le champ électromagnétique X
conduit a de nombreux processus d’interaction : absorption, diffusion Compton ou Raman,
diffusion Thomson. Dans ce mémoire nous n’aborderons que ce dernier processus qui
conserve constant le nombre de photons et peut €tre traité comme un processus élastique.

Dans un cristal la section efficace différentielle pour la diffraction Thomson s’écrit :

“5(0-1) (I11.2)

(42) @), (o)

La fonction 0 traduit la condition de diffraction de Bragg : la section efficace différentielle est

non nulle seulement lorsque le vecteur de diffusion Q est égal a un vecteur du réseau
réciproque, H. Le facteur de structure F (Q) contient toute I’information structurale

concernant les centres diffuseurs. Il est obtenu par sommation sur tous les sites de la maille

¢lementaire de I’amplitude de diffusion atomique, f; (Q), de chaque atome sur le site R*j :

F(0)=2 1;(0)- ¢ (m.3)

Dans cette expression W, est le facteur Debye Waller de I’atome s, et il traduit la diminution

de 'amplitude de diffusion résultant de 1’agitation thermique. Loin d’un seuil d’absorption,

I’amplitude de diffusion atomique pour un atome s est donnée par :
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-17(0) (1IL.4)

N ¥ - . . . . y . .
ou ¢, et ¢ sont respectivement les vecteurs de polarisation des photons diffusés et incidents.
Ces vecteurs peuvent étre complexes pour représenter les polarisations circulaires ou

elliptiques. f; (Q) est Pamplitude de diffusion Thomson, elle représente la transformée de

Fourier de la densité de charge électronique de 1’atome s :
— Z —
£ (0)=(a|Yexp(i0-F ) a) (IIL5)
Jj=1

|a> est I’état quantique initial et final de I’atome s.

111.3.1.1. Diffusion Thomson multipolaire

Dans le chapitre I nous avons montré que le champ électrique cristallin affectait au
premier ordre la couche électronique incompléte 4f des éléments de terre rare. L’effet du
champ ¢électrique cristallin sur les couches complétes ou les états S n’apparait que pour les
ordres ¢élevés des perturbations. Outre les effets sur les propriétés magnétiques des électrons
4f, une conséquence de cette perturbation est la perte de la symétrie sphérique de la densité
¢lectronique 4f. L’asphéricité est décrite usuellement par un développement en termes de
moments multipolaires électriques.

Pour un atome localisé dans un site de haute symétrie et qui est centre d’inversion de

la structure, I’expression IIL.5 peut se réécrire sous la forme [1]:
£ (0)=(a]X cos(0-F )|a) (IIL6)

En remplacant cos(QF) par son développement en harmoniques sphériques et en

choisissant comme axe de quantification 1’axe défini par le vecteur Q, I’expression II1.6 se

réduit 2 une somme de polyndmes de Legendre d’ordre pair. Au-dela d’un certain ordre les
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¢léments de matrice angulaire du développement sont nuls et, dans le cas particulier de 1’ion

de terre rare, il suffit de mener ce développement jusqu’a 1’ordre six. On obtient alors :

£(0)=4(0)+4(0)+ 4 (0)+4(9)

avece |

(111.7)

A, (Q) =<a|if4s (Q~;7j)(35cos4 0, —30cos’ 0, +3)|a>

Z

(111.8)

Asﬁ(Q):<a|Zf;(Q-F].)(231cos6 0, —315cos’ 0, +105cos? 0, —5)|a>

J=1

Les fonctions fn(QF) sont les fonctions radiales d’ordre n. Leurs expressions sont

condensées dans le tableau II1.1.

n Polynome Fonction radiale f, (QF )
0 1 sin(Qr)
Or
2 3cos’(0)-1 2{3005(@’)_{1_ 3 ]sin(Qr)}
2 Q2r2 Q2r2 Qr
4 35c0s*(0)-30cos’(6)+3 2[(&_ 105 jCOS(Qr)J{ 105 45 +1j sin(Qr)}
g|\or OF Or o'rt 0’ Or

6 231cos’(0)—315cos*(0)
+105cos’ (0) -5

ers _Q3r3 a Qr
161 (10395 4725 210 sin(Or
H e T hia e Tl (Q )
or Qr QOr Or

(10395 1260 21 J cos(Qr)
13

Tableau I11.1.Détail du développement de A, (Q) en polynomes de Legendre.
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4, (Q) est ’amplitude de diffusion d’une densit¢é de charge électronique de symétrie
sphérique. Elle représente I’amplitude de diffusion Thomson habituelle avec f; (Q = O) =7Z.

A (Q), A, (Q) et A, (Q) sont respectivement les termes d’ordre deux (quadrupolaire),

quatre (hexadodécapolaire) et six (hexacontatétrapolaire) de I’amplitude de diffusion. Ils
rendent compte de la non sphéricité de la densité de charge électronique. Comme nous I’avons
dit plus haut I’asphéricité des ions de terre rares provient essentiellement de la densité
¢lectronique 4f, par conséquent la sommation sur j dans les expressions I11.8 peut se limiter a
ces seuls électrons.

La méthode des opérateurs équivalents de Stevens s’applique aux expressions des
amplitudes de diffusion, ou les dépendances angulaires et radiales sont séparées. En

conséquence elles peuvent se réécrire sous la forme:

4,(Q)=a,5,(0)(4|0; )
A4,(0) = B,F,(Q){a|O]|a) (11L.9)
4,(0)=7,F,(0){al0; |a)

Ces expressions montrent clairement la relation directe entre les amplitudes de diffusion
multipolaires et les composantes des moments multipolaires électriques des ions 4f. Les

coefficients aj, [B; et y; sont les coefficients de Stevens d’ordre deux, quatre et six

respectivement [2]. Les intégrales radiales F, (Q) = < £, (QF )> agissent comme les facteurs de

forme multipolaires de diffusion. Contrairement au facteur de diffusion sphérique ou, comme

nous le verrons plus loin, au facteur de forme magnétique des neutrons, les F, (é) s’annulent

a sin@/1 =0 et présentent leurs maxima au-dela de sind/1=0,5 A™.

Expressions des amplitudes de diffusion multipolaires dans le cas d’une symétrie

cubique

Chaque opérateur multipolaire apparaissant dans les équations II1.9 peut se réécrire
sous la forme d’une combinaison linéaire des opérateurs de Stevens symétrisés (voir annexe),

qui se transforment selon les représentations irréductibles du groupe du cube Oy, (cf. chapitre
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I1.2) [3]. On obtient alors les expressions suivantes pour les amplitudes de diffusion

multipolaires :

1. Le terme quadrupolaire : la représentation quadrupolaire se décompose en I', +T'5, en

conséquence I’amplitude de diffusion quadrupolaire s’écrit sous la forme :
AZ(Q)zA;(Q)m;(Q) (111.10)

2. Le terme hexadodécapolaire : la représentation hexadodécapolaire (ordre quatre) se

décompose en quatre termes I', +I'; +I', + ' et "amplitude associée s’écrit :

A4(Q)=Af(Q)+Aj (Q)+Af(Q)+Aj(Q) (IL11)

3. Le terme hexacontatétrapolaire : enfin la représentation d’ordre six se décomposant en

I'+T,+I',+T", + 25, I’amplitude multipolaire associée s’écrit alors :
4,(0)= 4 (O)+ 4L (0)+ 4/ (0)+ 4 (0)+ 4 (0)+ 42 (0) (ITL.12)

Tous les termes qui apparaissent dans la définition de ces amplitudes de diffusion sont
détaillés dans le tableau II1.2. D’apres les expressions de ce tableau, les indices de diffraction
(h k 1) ont un rdle sélectif trés important puisqu’ils déterminent des régles d’extinction pour la
diffraction multipolaire. On remarque que pour une méme ligne du tableau II1.2 les

amplitudes de diffusion partagent les mémes régles d’extinction.
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o(5). 2 a(5). 2 w(A, 0
5 (Q) a,rk, (Q) A (Q) B, F, ( ) K (Q) v, Fy (Q)
Fl(ﬂ=6¥) ;i(h4+k4 L zQ j i[z(h6+k6+16)_15(h214+p.c')
x(0) +1801° k1% (O )
L, (u=p) 1155 h4(k2 Py ()
+l4(h2 K )1(0f)
Cy(u=7)| 1 [(32-0*)(0}) 70 +140°k
2 +3(h*=k*)(07) —40°r -0 [21° = h® =k +15(n* +K*)1°
i ><<OZJ> l _15(h2+k2)l4]<06y,1>+ 3 %
24 16 4 272
w3 (i) (hz_kz)[Q 10" 2J<Og’2>
x(0*-117)(0}”) +11* =11h%k

<
(o)

)

L, (u=0) hk (B> - k) hk (1 =k*) (112 - %) (0"

+h (1 = h*)(057) +h (1P =1 ) (11K =07 )(02?)

+hl (k> ~1)(05?) +kz(k2 12 (11> -0*){(02*)

Ti(u=¢) hk(P,) hk(7z2 0*)(o") hk (3314 180 + 0* ) (02 1>
64+ki(P,) 53+kl(7h* -0 )(0;?) % +ki (33h* -180°h* + 0 <0612>‘
+Ih(P,) +1h(7k> -0 )(0;?) +1h(33k* ~180°%k” + 0*) (07 3}

[ (u=¢ hhe (3 101K +3k*) {02

231

- ki (3k* —10K°1 +31") (027

+Ih (31 =100 + 34" ) (02"

Tableau I11.2. Expressions des amplitudes de diffusion multipolaires pour un vecteur de

diffusion Q= (h k 1)[3]. Chaque ligne correspond a une représentation irréductible du groupe

du cube et chaque colonne a un ordre donné (2, 4 et 6) de diffusion.
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111.3.2. Diffraction des neutrons

Les neutrons thermiques présentent deux processus d’interaction avec les atomes,
I’interaction nucléaire avec le noyau et 1’interaction magnétique avec les spins des électrons et

des nucléons. De maniere générale 1’énergie des neutrons thermiques (£ <0,le})) est trop

faible pour perturber I’énergie interne du noyau. De plus les potentiels nucléaires sont de
courte portée (107" cm), comparés a la longueur d’onde des neutrons thermiques (A = 1-3 A =
1-3-10® cm). En conséquence la diffusion par le noyau peut étre traitée comme une diffusion
¢lastique et isotrope caractérisée par un seul parametre, b, la longueur de diffusion. Nous ne
tiendrons pas compte ici de la diffusion incohérente provenant d’effets de désordre :
distribution aléatoire des isotopes sur les sites du cristal, dégénerescence des états de spin
nucléaire. Par contre I’interaction nucleon-nucleon dépend, elle, fortement du spin. Ceci
conduit a des longueurs de diffusion assez différentes suivant le couplage entre le spin du
neutron incident et le spin des isotopes. L’interaction magnétique entre le spin du neutron et
celui du noyau est tres faible. Elle est généralement negligée devant les autres processus.

Pour un cristal, la section efficace différentielle pour la diffraction nucléaire d’un faisceau non

polarisé de neutrons est donnée par [4]:

5(@47) (I11.13)

ou N est le nombre des mailles élémentaires de volume V) dans la cible. H est un vecteur du

réseau réciproque et F, (Q) le facteur de structure nucléaire, qui est égal a:

maille

F(0)=) b)-¢%"-e" (I11.14)
J.s

Le neutron posséde le spin intrinseque &(J_r %) et donc un moment magnétique,

=-yu,c .Y est le facteur gyromagnétique du neutron il vaut 1,9132 et uy le magnéton

Nl

p

nucléaire (u, = =5,058-10""J/T). Le moment magnétique interagit d’une part avec le

moment magnétique de spin des électrons non appariés de I’atome, d’autre part avec le champ
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magnétique crée par le mouvement de ces mémes électrons. La section efficace différentielle

pour la diffraction magnétique d’un faisceau de neutrons non polarisés, est donnée par [4] :

5(0-H) (11L.15)

ou FM (Q) est le facteur de structure magnétique, contrairement au facteur de structure

nucléaire c¢’est une quantité vectorielle. Il s’écrit sous la forme [5] :

o (0)=rm S, (0) ¢ a1

JsS

M N (Q) est la composante perpendiculaire au vecteur de diffusion Q de:
AZ(Q): Y di -t =i fy, (Q) (111.17)
k

ou 7 est la valeur moyenne statistique du moment magnétique de I’atome s sur le site Ri de

la maille ¢élémentaire et f), (Q) est le facteur de forme magnétique de I’atome s.

m =—=2u, <§J‘.‘> pour un moment de spin seul ou 711} =—g,u, <:f ;> lorsqu’il y a un couplage

spin orbite comme dans le cas des ions 4f.

111.3.3 Intensité de diffraction expérimentale

Dans la réalité les réflexions de Bragg ne sont jamais des fonctions delta. Elles ont une
largeur finie en raison de la mosaique du cristal et de la résolution instrumentale. Pour
mesurer 1’intensité totale il est nécessaire d’intégrer sur I’ensemble de 1’angle solide Q pour
lequel I’intensité de diffraction reste appréciable. Pour mesurer I’intensité intégrée d’un pic de

diffraction par un monocristal, on utilise des scans w. Le détecteur est positionné a 1’angle 26
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de la réflexion considérée, le cristal est ensuite tourné a une vitesse constante  autour de
I’axe perpendiculaire au plan de diffraction.
Que ce soit pour les monocristaux ou les poudres I’intensité intégrée peut toujours

s’écrire sous la forme :
P(0)=c-L(2)-1(0)
ou C représente ’ensemble des facteurs de normalisation qui restent constants dans

I’expérience ; L(Q) est le facteur de Lorentz qui dépend de la géométrie expérimentale. Son

expression est différente selon que les mesures sont faites sur un monocristal ou sur une

poudre :

* pour un scan W sur un monocristal : L (Q) = W
sin (26,

e 1(0)-}7(0)

* pour un diagramme de poudre : L(Q) = et I(Q) =N, ‘F(Q) 2, No

2sin (6, )sin(26,)

étant la multiplicité de la réflexion de Bragg.

Dans certains cas il est aussi nécessaire d’effectuer des corrections supplémentaires,
corrections d’extinction et/ou corrections d’absorption. Toutefois ces corrections n’ayant pas

¢été nécessaires pour 1’analyse de nos résultats, nous ne les aborderons pas ici.

111.3.3.1. Traitement des diagrammes de diffraction des rayons X ou de neutrons par

poudre

Les diagrammes de diffraction (des rayons X ou des neutrons) sur poudre ont été
traités en utilisant le programme FullProf, développé par J.R Carvajal [6]. Il utilise
I’algorithme de Rietveld [7]. Plutot que de considérer les intensités intégrées individuelles des
pics de Bragg pour l’affinement structural, la méthode de Rietveld permet d’ajuster
directement le profil global du diagramme de diffraction expérimental en utilisant comme
variables les caractéristiques instrumentales et les parameétres structuraux et microstructuraux
de I’échantillon.

L’intensité a la position 6; est calculée en faisant la somme du fond continu et des

contributions de tous les pics qui se superposent en ce point :
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I, = Ibcg, + ZSlszkaAlkElkOIk |Ek|Qilk
I k

Ipeei - Intensité du bruit de fond continu a la position 6; ;

[ - Indice de sommation des différentes phases ;

k - Indice de sommation sur toutes les réflexions contribuant a la position 6; ;
S - Facteur d’échelle, proportionnel a la fraction volumique de la phase /;

N - Facteur de multiplicité de la réflexion £ ;

L, - Facteur de Lorentz (incluant le facteur de polarisation pour les rayons X) ;
O - Facteur de correction décrivant I’effet de I’orientation préférentielle ;

A - Fonction de correction de 1’absorption ;

Ey - Facteur permettant de corriger les effets de I’extinction ;

|Fk| - Facteur de structure (incluant la contribution de 1’agitation thermique)
Qi - Fonction décrivant le profil des pics.

. Le résultat de

Iobsl- - I

calc;

Le programme d’affinement minimise le résidu M = Zwi
i

I’affinement est apprécié a 1’aide des différents résidus cristallographiques et du facteur de

confiance (ou « goodness of fit»): x° :A% N_pPa C) ou N est le nombre d’observations

indépendantes, P le nombre de paramétres affinés, C le nombre de contraintes entre ces

paramétres. Il est également habituel de calculer le facteur « R de Bragg»:

RBragg = Z

respectivement) de la

exp _ yealc
1 k I k

I ou Iy représente ’intensité intégrée (calculée et expérimentale
k
kiéme

réflexion. Pour la phase magnétique on défini R,,4e, selon le méme

principe.

111.3.4. Les installations expérimentales

111.3.4.1. Diffraction des rayons X

Dans les études que nous avons effectuées nous avons utilisé¢ plusieurs méthodes de

diffraction et plusieurs sources des rayons X.
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La qualit¢ des composés, c’est-a-dire la phase cristallographique, la proportion des
impuretés a été testée par diffraction des rayons X sur poudre en géométrie Debye- Scherrer.
La méthode de Laué a été également utilisée pour tester la qualité des surfaces et pour orienter
les monocristaux. Ces mesures ont été effectuées au Laboratoire Louis Néel.

Dans le but d’observer la diffusion multipolaire ou les ondes de déplacement nous

avons utilisé plusieurs instruments de I’ESRF.

BM16- Diffraction sur poudre

La ligne BM16 de I’ESRF est dédi¢e a I’étude des solides par diffraction de poudre.
La haute résolution sur cette ligne est obtenue grace a un collimateur vertical placé avant le
double monochromateur. Le parallélisme du faisceau est assuré par un miroir courbe et un
systéme de fentes permet son centrage sur I’échantillon.

L’échantillon, réduit en poudre fine, a ét¢ introduit dans un capillaire de diameétre 0,9
mm. Nous avons travaillé en faisceau monochromatique a la longueur d’onde A = 0,35435 A
sélectionnée par le double monochromateur en Si (111). La détection est réalisée par un
ensemble de neuf monocristaux en Ge, disposés en arc de cercle dans le plan vertical et
séparés par des intervalles de 2°. Ils sont associés a des photomultiplicateurs. Lors de
I’acquisition des données le balayage est effectué en continu et neuf diffractogrammes sont
enregistrés simultanément. Ils sont ensuite recalibrés angulairement et sommés pour fournir

un diffractogramme a pas constant en 26.

D2AM- Spectrometre a sept cercles

La ligne CRG francaise D2AM est située sur 1’élément de courbure BM2. Elle est
utilisée pour les études structurales des monocristaux. Pour les études que nous avons
effectuées, nous avons utilisé le goniometre a 7 cercles.

Les énergies accessibles, comprises entre 5 keV et 25 keV sont sélectionnées par un
systéme de double monochromateur en Si (111) et deux miroirs. Nous avons travaillé a des
énergies incidentes de 13,85 keV et 11,3 keV (qui étaient loin des seuils d’absorption des
¢léments constituants des composés étudiés, Tb, Nd et Mg). Le plan de diffraction est le plan
vertical. La détection se réalise a 1’aide d’un cristal scintillateur en Nal, associé a des
photomultiplicateurs. Afin de réduire le bruit de fond des spectres collectés, nous avons placé

devant le détecteur un cristal analyseur en Ge (111).
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L’¢chantillon, orienté, est monté sur une petite téte goniométrique, qui peut étre

insérée dans un displex, la température pouvant étre ajustée entre 18 K et 300 K.

ID 20 La ligne de diffraction magnétique

Cette ligne est essentiellement dédi¢e a la diffraction magnétique des rayons X. Les

énergies accessibles pour les rayons X incidents se trouvent entre 3,2 keV et 30 keV. La
sélection de I’énergie se fait par un systtme de doubles monochromateurs (Si (111) et Si
(311)) et deux miroirs focalisant. Nous avons travaillé a une énergie incidente de 18 keV,
sélectionnée par la réflexion (111) du Si. Cette énergie est loin du seuil d’absorption des
¢léments constituants (Gd et B) du systeme étudié. Le faisceau incident peut étre atténué a
I’aide d’un systéme d’atténuateurs, de différentes épaisseurs, placés entre deux moniteurs. La
taille du faisceau incident est de 0,5x0,5 mm?>.
L’échantillon orienté est collé sur un support en cuivre. Le goniométre permet des mesures de
diffraction dans le plan horizontal ou vertical. Pour atteindre des températures jusqu’a 1,5 K,
il est possible de monter un cryostat orange. Dans ces conditions, on ne peut accéder qu’au
plan horizontal de diffraction. C’est cette disposition que nous avons été obligés d’utiliser
pour I’étude sur GdBeg.

La détection se fait avec un cristal scintillateur (Nal).

111.3.4.2. La diffraction des neutrons

Nous avons utilisé plusieurs instruments de diffraction de neutrons sur poudre, pour

déterminer la structure magnétique des systémes étudiés.

7C2 — Diffractomeétre a deux axes

Le diffractometre a deux axes (monochromateur et échantillon) 7C2 est implanté sur la
source chaude du réacteur ORPHEE du Laboratoire Léon Brillouin. Il est principalement
destiné aux études des systemes amorphes et liquides. Trois monochromateurs (Ge (111), Cu
(111) et Ge (311)) permettent d’obtenir les longueurs d’ondes de 1,1 A, 0,7 A et 0,57 A
respectivement. Puisque pour I’étude de GdBe nous avons eu besoin de neutrons tres

énergétiques, nous avons utilis¢ la réflexion (311) du Ge qui sélectionne une énergie de E =
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238,79 meV (A= 0,581 A). Les spectres de diffraction sont mesurés a I’aide d’un
multidétecteur composé de 640 cellules couvrant un domaine angulaire de A(20) = 128°. Le
gaz détection est du '°BF;. L’échantillon, réduit en poudre, est placé dans un porte-échantillon
en vanadium. Nous avons utilis¢ un porte échantillon de forme annulaire, pour diminuer
I’absorption due au Gd. Il peut étre placé dans un cryostat qui permet I’ajustement de la

température entre 1,5 K et 300 K.
D1B - Multicompteur a poudre

DIB est un diffractometre a deux axes a haut flux, situé sur le guide d’onde des
neutrons H22, a I’Institut Laue Langevin. Les longueurs d’ondes utilisées sont A = 2,52 A
obtenue par la réflexion (002) du graphite et A= 1,92 A obtenue par la réflexion (311) du
germanium. La taille du faisceau est d’environ 2x5 cm®. Les neutrons diffractés sont collectés
par un multidétecteur courbe au *He, comprenant 400 cellules actives qui couvre un domaine
angulaire A(20) = 80°. Le flux des neutrons trés important (6,5x10° neutrons/cm?/s a 2,52 A)
couplé au systéme multidétecteur permet I’enregistrement d’un spectre exploitable en 1-2
minutes. Ce diffractométre posséde un faible bruit de fond, car il est situé loin du réacteur. Un
cryostat orange donne acces a une plage de températures comprise entre 1,5 K et 300 K. Le

porte-échantillon est un tube en vanadium.

111.4. Diffusion inélastique des neutrons

L’énergie des neutrons thermiques est du méme ordre de grandeur que de nombreux
types d’excitations de la matiére condensée : niveau d’énergie de rotation ou de vibration des
molécules, excitations de modes collectifs des phonons (acoustiques ou optiques), d’ondes de
spins (ou magnons) ou encore excitations du champ cristallin. Par irradiation avec des
neutrons thermiques il est alors possible d’induire des transitions entre les différents niveaux
d’énergie du systéme physique considéré.

Lors d’une expérience de diffusion inélastique on mesure la section efficace

differentielle d 20/ [d Qd a)] qui représente la probabilité, par unité d’énergie et d’angle solide,

qu’un neutron d’énergie incidente E; et de vecteur d’onde &, émerge de la cible avec 1’énergie
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Er et le vecteur d’onde lgf L’énergie transférée sera donc hw=FE, —E,. En général les

potentiels d’interaction du neutron thermique dans la matiére condensée sont faibles et la
diffusion peut étre traitée dans I’approximation de Born. La section efficace différentielle

s’écrit sous la forme suivante:

d’oc _( m

dQdo ,, Jz%az,ap"p”az,b‘@f’av’b‘V"_‘;’“’“>‘25(7""+Ef “E)

2k’
Dans cette expression p, est la probabilité d’occupation de I’état initial |a) de la cible, p, la
probabilité que le neutron incident soit dans I’état de spin initial |c). V est le potentiel

d’interaction et la fonction 0 exprime la conservation de 1’énergie totale lors du processus de
diffusion. Les spectres d’ondes de spin ou d’excitations de champ cristallin peuvent &tre
sondés, comme les structures magnétiques, grace a I’interaction entre le moment magnétique
du neutron et celui des électrons non appariés des atomes magnétiques. Le potentiel

d’interaction s’écrit alors :
V =yuy2u,6-M, (0) (IIL.19)

ou M (Q) =4, fu (Q), avec U =—24,5; pour un moment de spin seul pour I’atome s sur le

site R Lou U =—g,u B:f . lorsqu’il y a couplage spin orbite.

1I1.4.1. Les installations expérimentales
IN4 - Spectrometre a temps de vol

Le principe du temps de vol est de déterminer 1’énergie perdue ou gagnée par les
neutrons lors d’un processus inélastique en mesurant le temps mis par le neutron pour
parcourir la distance connue cible- détecteur.

Le spectromeétre IN4 se trouve sur la source de neutrons thermiques de 1’Institut Laue
Langevin. L’énergie incidente est sélectionnée par un systeme constitu¢ de deux choppers et

d’un monochromateur focalisant composé de plusieurs lames monocristallines de graphite.
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Une couronne de détecteurs 4 *He couvrant un domaine angulaire de A(28) = 120° détecte les
neutrons diffusés. La température est réglée par une circulation d’hélium et la plage accessible
s’entend de 1,5 K jusqu’a 300 K.

Dans une expérience de diffusion inélastique de neutrons sur un spectrometre a temps
de vol, il est nécessaire de prendre en compte :

1. les différences d’efficacités des détecteurs, évalués a partir du spectre d’un échantillon
en vanadium ; il diffuse les neutrons d’'une manicére isotrope car sa section efficace de
diffusion incohérente est plus importante que celle cohérente

2. T’absorption des neutrons par 1’échantillon

3. la diffusion des autres ¢léments comme le cryostat, le porte-échantillon, etc. Cela peut
étre évalué en mesurant la diffusion du porte-échantillon vide et la diffusion d’un

¢chantillon en cadmium.
IN22 — Spectrométre a trois axes

La ligne CRG francaise IN22 est installée sur le guide des neutrons thermiques H25 de
I’ILL. Cet instrument est un trois axes habituellement utilisé¢ pour les études de diffusion sur
les monocristaux. L’énergie des neutrons incidents est sélectionnée par des monochromateurs
focalisant dans le plan vertical soit en graphite (002) pour les neutrons non polarisés, soit en
alliage de Heusler pour les neutrons polarisés. L’analyseur est constitu¢ par le méme
matériau.

Les spectres inélastiques sont mesurés pour différentes valeurs du vecteur de diffusion

Q:l_c; —ic}. Le multidétecteur en “He donne accés a une plage d’angles de diffusion qui

s’étend de —70°< 20< 120°. Un cryostat orange permet d’accéder a des températures de

jusqu’a 1,5 K.
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Chapitre IV
Etude de la diffraction multipolaire des rayons X dans des composés de la

série RMg

Les composés intermétalliques de la série RMg cristallisent dans la structure cubique
simple de type CsCl. La maille élémentaire de cette structure est schématisée sur la figure

IV.1 : Patome de terre rare est sur le site [1/2 1/2 1/2] alors que le magnésium occupe le site

@3&(
<

T

Fig 1V.1. Structure cristalline de type CsClI.

En raison de la haute symétrie et de la simplicité de leur structure cristalline, les
composés de type CsCl se sont avérés étre des systemes « modéles » pour la compréhension
des couplages entre moments multipolaires dans les composés intermétalliques a base de
terres rares. L’existence d’un ordre purement ferroquadrupolaire a été mis en évidence pour la
premiére fois dans le composé TmZn [1]. D’autres systémes pour lesquels les interactions
quadrupolaires restent d’un ordre de grandeur inférieur a I’échange bilinéaire, offrent de
nombreuses illustrations des effets de la coexistence entre ces deux types de couplages. Par
exemple la description quantitative des diagrammes de phases magnétiques de NdZn a été a
I’origine de I’extension du modéle de champ moyen périodique [2, 3, 4] aux interactions
quadrupolaires [5, 6]. C’est enfin sur le composé NdMg, que I’ordre antiferroquadrupolaire a

¢été observé de maniére directe par diffraction des rayons X [7].
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Le choix de NdMg a ¢été motivé par plusieurs raisons. L’état d’ordre
antiferroquadrupolaire est caractérisé par une périodicité¢ des quadrupdles différente de celle
de la maille cristallographique. Par conséquent les satellites attendus lors d’une expérience de
diffraction des rayons X apparaissent a des nceuds du réseau réciproque interdits par la
structure. Néanmoins la démonstration de faisabilité pouvait étre grandement facilitée par la

connaissance de la périodicité des quadrupodles, ce qui était cas pour NdMg. En effet, dans la

phase basse température de NdMg, a la structure magnétique double k (l_€ [J<1/2 0 0>) avec
les moments le long des axes binaires, est associée une structure quadrupolaire dans laquelle

-

la composante Py, se propage avec un vecteur g = [1/2 1/2 0]. Il s’ensuit que les satellites
d’origine purement quadrupolaire ne peuvent apparaitre qu’aux nceuds du réseau réciproque
tels que Q =[h k1] £ [1/2 1/2 0] et qu’ils ne peuvent pas étre confondus avec d’éventuels

satellites magnétiques. Les températures de transitions magnétiques relativement élevées de
NdMg (Tx = 61 K, la transition état désordonné — ordonné, et Tr = 35 K, entre les deux
phases antiferromagnétiques) sont assez facilement accessibles sur la plupart des lignes de
lumiere de ’ESRF dédi€es a la diffraction. Enfin la résistance a 1’oxydation dans la série et la
qualité des surfaces obtenues par clivage faisaient de NdMg un excellent candidat pour les

premiéres ¢tudes de diffraction multipolaire des rayons X.

Lors de la premiére expérience deux satellites mutipolaires ont été mesurés a O = [5/2
5/2 0] et [3/2 5/2 0] [7]. A ce stade, il était néanmoins nécessaire de valider complétement la
technique en confirmant expérimentalement la variation en fonction de sinb/A de 1’amplitude
de diffusion quadrupolaire prévue théoriquement. D’autre part, il était important de montrer
que la technique permettait d’accéder aux valeurs des composantes quadrupolaires de maniére
analogue a ce qui est obtenu pour les composantes magnétiques par diffraction de neutrons
sur monocristal. C’est dans ce sens que nous avons poursuivi I’étude de NdMg.

En raison des relations qui existent entre la structure magnétique et la structure
multipolaire induite par I’ordre magnétique, il est apparu que dans certains cas, ou des
ambiguités subsistent sur la structure magnétique, la diffraction multipolaire des rayons X
était une technique alternative pour accéder a des informations déterminantes pour le choix de
la structure magnétique exacte. Une telle approche peut étre particulierement intéressante
lorsqu’il est difficile d’obtenir de gros monocristaux ou que le composé est trés absorbant aux

neutrons. C’est dans cette optique que nous avons abordé 1’étude de TbMg.
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1V.1. Etude du composé NdMg

1V.1.1. Structures multipolaires associées aux structures magnétiques dans les deux

Pphases ordonnées de NdMg

Le composé NdMg s’ordonne antiferromagnétiquement a Ty = 61 K et présente une
seconde transition magnétique a Tr = 35 K [8]. Une structure colinéaire avec les moments
selon un axe quaternaire se stabilise entre Ty et Tr. En dessous de Tr la structure devient
double-k, avec les moments selon des directions binaires. Sur la figure IV.2 nous présentons
le diagramme de phase magnétique pour une direction quaternaire d’application du champ
magnétique, ainsi que la schématisation des structures magnétiques correspondantes aux deux

phases ordonnées.
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Fig. IV.2. Diagramme de phase magnétique de NdMg pour un champ appliqué selon une

direction quaternaire. Les structures magnétiques des deux phases ordonnées sont

représentées en inset.

En termes de séries de Fourier, les deux structures magnétiques se décrivent ainsi :
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o Tp<T<Tn: M(§)=ﬁ116[5k avec 7, :m[OOl et k [OO/J (Iv.1)

. T<Tg: M (R) = ifye™ + it,e™" (IV.2)

avec i, = [/\/_oo} =[ }500] etmz—m[ /\/’} 050].

m étant I’amplitude du moment magnétique.

Le modele développé dans le chapitre 1.2 permet d’exprimer les moments
multipolaires a partir des composantes du moment magnétique.

Dans la phase I (haute température) les moments magnétiques s’alignent selon une
direction quaternaire et par conséquent la seule représentation qui intervient est la '3 (Y).

D’apres le tableau I1.2 les seules composantes non nulles des moments multipolaires sont :

(IV.3)

La structure multipolaire qui se développe présente des composantes de Fourier uniquement

en centre de zone (type ferroquadrupolaire). Les couplages magnétoélastiques déterminent un
abaissement de symétrie du mode quadratique, le mode & . D’aprés les équations 11.2, en se

restreignant a 1’ordre des quadrupoles, on relie directement la déformation du mode au

moment quadrupolaire :

B 2
gl = a (09)= \E (2,-2,) (IV.4)

A, et A, sont les ¢€longations relatives paralléle et perpendiculaire & 1’axe quatre de la

structure quadratique. Pour cette phase la mesure du mode de magnétostriction spontanée

permettra d’accéder a la composante quadrupolaire active dans la déformation.

En dessous de Tg, phase II, les moments magnétiques s’alignent selon deux directions

binaires (éq. IV.2). Les seules composantes multipolaires non nulles sont (cf. tableau I1.3):
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(0), =i’ =(0%),

* dans la représentation I3 : <0{ ! >_,- = §c4 <07 1> (IV.5)
)

* dans la représentation I's:

Ici aussi les termes appartenant a la représentation I3 se propagent en centre de zone.

Ils déterminent, comme précédemment, un abaissement de symétrie quadratique. Par contre

les termes appartenant a la représentation I's se propagent selon g = [%%0} dans le plan

(xy). La nouvelle périodicité¢ de charge doit donner lieu a des satellites de diffraction des

rayons X aux positions : O hkl [ / / ] ou hkl est un vecteur du réseau réciproque.

1V.1.2. Mesures en centre de zone : études dilatométriques

IV.1.3.1. Mesures de la parastriction

La parastriction en mode quadratique, H // [0 0 1], a été mesurée sur un échantillon
monocristallin de forme sphérique. Il a été orienté et collé de telle sorte que le plan horizontal
(plan du champ magnétique) contient deux axes d’ordre quatre. Il est alors possible de
mesurer les €élongations parall¢le et perpendiculaire au champ appliqué par une rotation de la

cellule de 90° autour de I’axe vertical. Sur la figure IV.3 nous présentons la variation

thermique de %ﬁ pour la symétrie quadratique. A4, et A, sont les élongations
a

relatives mesurées respectivement parallelement et perpendiculairement a la direction d’ordre

quatre d’application du champ.
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Fig. IV.3. Courbe de parastriction du mode quadratique.

Les points expérimentaux varient linéairement avec la température pour T > 80 K. En
dessous de 80 K la déviation a la linéarité est probablement due aux corrélations magnétiques
pres de T.

Pour le mode de déformation quadratique 4, et A, sont reliées au champ appliqué par

la relation suivante [9]:

1
L_(EJ%. GY*
74 \3) B We

1

ou y, estla susceptibilit¢ quadrupolaire qui couple les opérateurs quadrupolaires et le champ

magnétique. Son expression, donnée dans la référence [9], est :

C,T
6(T-06,) (T-6,)

2.2

Xo =8 M

Cq est la constante de Curie quadrupolaire et Bp et GQ* sont respectivement la température de

/2

Curie paramagnétique et quadrupolaire. A haute température )(Q’l suit une loi du type Curie
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, . L’intersection de cette droite

0

V4
Weiss [9], la pente de la droite permettant d’accéder a l%

avec 1’axe des températures donne la valeur de la température « paraquadrupolaire », B,
s L . . .
définie comme 6, :6’P+59Q [9]. La pente expérimentale est trouvée de 1’ordre de 136

kOe/K (ligne continue sur la figure). Cette pente conduit a une valeur de 6y de —90 K et

/4
Z%y de lordre de 2,32-10. La valeur trés négative de Oy met clairement en évidence une
0

incohérence dans les déductions expérimentales. La valeur de Bp dans NdMg étant de 1’ordre

de —12 K [8], cela conduit a une valeur de 9; trés peu vraisemblable. Si on remarque que les

effets de parastriction sont trés faibles, de I’ordre de 107, ce désaccord peut s’expliquer par
I’existence de contraintes internes. Ces effets parasites peuvent étre de méme ordre de

grandeur que la déformation induite par le champ dans la gamme de température considérée.

IV.1.2.2. Mesures de magnétostriction dans le domaine d’ordre

Comme nous I’avons vu plus haut les deux structures magnétiques de NdMg
conduisent a une déformation de la structure cristallographique du mode quadratique. Les
déformations associées a chaque structure magnétique sont présentées sur la figure IV.4. La
déformation dans chacune des phases préservant un seul axe quaternaire, chaque phase
présentera trois domaines qui contribueront a la magnétostriction totale. Dans la phase I, les

trois domaines magnétiques sont : Ux, Py et Uz dans lesquels les moments sont alignés

respectivement selon Ox, Oy et Oz. Dans la phase Il, les trois domaines magnétiques sont :

Yxy, Uxz et Yyz et correspondent respectivement a des moments magnétiques dans les plans
Xy, Xz et yz.

Pour déterminer la magnétostriction spontanée, il faut connaitre la distribution en
domaines de I’échantillon. Ceci est a priori impossible sauf a imposer soi-méme cette
distribution. Dans un antiferromagnétique la susceptibilité magnétique est maximale lorsque
le champ est appliqué perpendiculairement & la direction des moments magnétiques. Il est
alors possible de favoriser certains domaines en choisissant judicieusement la direction

d’application d’un champ externe.
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Fig. IV.4. Structures magnétiques de NdMg (a gauche) et déformations de mode quadratique
correspondantes (a droite).

Les mesures de magnétostriction ont été effectuées sur la méme bille que les mesures
de parastriction. Elle a été collée de telle sorte que la capacité soit sensible a I’élongation
selon [0 0 1]. Son orientation est telle que les directions [0 O 1] et [1 1 0] appartiennent au
plan horizontal (celui du champ appliqué) (fig. IV. 5). Dans ces conditions, pour les deux
valeurs, o= 0° et o= 90°, de I’angle de la cellule, le champ est appliqué selon [0 0 1] et [1 1

0]. La magnétostriction a été mesurée sous des champs de 2 T, 4 T et 6 T.

- échantillon
ndensateur
[00 1]
o
= 110] N\ A H

Fig. IV.5. lllustration du collage de [’échantillon pour les mesures de magnétostriction de
NdMg.
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Phase I

Pour H // [0 0 1], a = 0°, le champ magnétique va favoriser les domaines Ux et Uy
dans lesquels la direction des moments magnétiques est perpendiculaire au champ. Ceux ci
contribuent de maniére équivalente a 1’¢longation A, , 1’élongation perpendiculaire a I’axe
d’ordre quatre de la structure quadratique, mesurée selon [0 0 1].

Pour H // [1 1 0], a = 90°, le champ magnétique sélectionne le seul domaine 7z et
selon la direction [0 0 1] on mesure A, .

Phase II

Pour H // [0 0 1], a = 0°, le champ magnétique sélectionne le domaine ¥xy, dont les
moments lui sont perpendiculaires. L’élongation mesurée selon [0 0 1] correspond alors a 4, .

Pour H // [1 1 0] (a= 90°), aucun domaine n’a les moments magnétiques
perpendiculaires au champ appliqué. Cependant, les moments des domaines Uxz et @yz font
un angle de 45° avec la direction du champ magnétique. Le champ sélectionne alors ces deux
domaines qui contribuent également a 1’élongation A, mesurée selon [0 0 1].

L’effet de sélection des domaines dans les phases I et II pour les deux directions

d’application du champ magnétique est résumé dans le tableau I'V.1.

Phase 1 Phase 11
H // [001]
Ix Dy Ixy
A=A, A=4,
H // [110]
Ty Gxz Yyz
A=2, A=

Tableau 1V.1. Domaines sélectionnés pour le champ appliqué selon [0 0 1] et [1 1 0] et

identification de [’élongation A mesurée pour les phases I et Il de NdMg.
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Sur la figure IV.6. nous présentons la différence 4, — A, caractéristique du mode quadratique,

obtenue pour les différents champs appliqués. L’amplitude de la courbe sous 2 T est
nettement inférieure a celles des autres courbes, ce qui signifie que la valeur du champ
magnétique est encore insuffisante pour une sélection compléte des domaines. Ceci est
confirmé par les courbes sous 4 T et 6 T qui sont presque identiques. La 1égére différence

entre ces deux courbes est probablement due a la magnétostriction forcée.
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Fig. IV.6. Courbes de magnétostriction du mode quadratique pour différentes valeurs
du champ magnétique appliqué. Les points noirs représentent les résultats des mesures de

diffraction des rayons X

En utilisant la relation IV.4 nous avons déduit la valeur du moment quadrupolaire

<O§> dans chacune des phases a partir des courbes de magnétostriction spontanée. Sur la

figure IV.6, I’échelle de droite donne les valeurs du moment quadrupolaire <O§>, calculées
avec %7 =2,32-10" valeur déduite de mesures de parastriction.
0

Les signes de la magnétostriction spontanée dans chaque phase sont en accord avec les

signes attendus de <O§ > , positif en phase I, négatif en phase II (¢q. IV.3 et IV.5).

Ces courbes sont a comparer avec celle obtenue a partir des mesures de diffraction des

rayons X sur un monocristal. Ces mesures ont été effectuées au Laboratoire Louis Néel, sur

un dispositif & anode tournante. La valeur de (4,—-A1,) a ét¢ déduite par I’analyse du
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dédoublement de la raie [0 0 4] en fonction de la température. On observe que la courbe a 4 T
est presque identique avec celle déduite des mesures de diffraction des rayons X. Ceci signifie
qu’une fois la sélection en domaines achevée, la technique macroscopique est en parfait

accord avec la technique microscopique, de diffraction des rayons X.

1V.1.3. Mesures en bord de zone : diffraction multipolaire des rayons X

Une premieére série de mesures de diffraction multipolaire des rayons X avait confirmé

I’existence des satellites associés a g = <%%O> dans la phase IT de NdMg [7]. L’amplitude

de diffusion multipolaire de 1’ion Nd™ étant la plus faible parmi les terres rares, I’intensité des
satellites est tres faible. Le temps d’acquisition d’un spectre étant de 1’ordre de 20 min/point
pour un moniteur de 10* coups/sec, seulement deux réflexions ont pu étre mesurées, [5/2 5/2
0] et [3/2 5/2 0], au cours de la premiére expérience.

Nous avons effectué une nouvelle série de mesures afin de vérifier la dépendance en
sin(@% de I’amplitude de diffusion multipolaire. L expérience a été réalisée sur la ligne
BM2. Une longueur d’onde de A= 0,8952 A a été choisie de maniére a étre loin d’un seuil
d’absorption des deux ¢éléments. La surface irradiée de 1’échantillon est une surface naturelle
de clivage, perpendiculaire a un axe quaternaire ([1 O O] dans ce qui suit). Cette surface
contient les deux autres axes d’ordre quatre, qui sont [0 O 1] et [0 1 0]. L’échantillon a été
orient¢ et collé de manic¢re a ce que la direction [1 1 0], qui fait un angle de 45° avec la
surface, soit alignée selon 1’axe ¢ du goniométre. Le plan de diffraction vertical est alors le
plan défini par les directions [1 0 O] et [0 1 0]. Cette géométrie permet d’accéder aux

réflexions du type (4 k 0) avec h et k positifs et donc aux réflexions multipolaires du domaine

Txy. Ces réflexions sont attendues aux positions Qz[hkO]i[%%O] Les pics

multipolaires ayant une intensité trés faible, il est important de construire une matrice
d’orientation fiable. Il faut en effet distinguer les raies de charge principales du domaine 7xy.
En cela nous avons été aidés par la forte déformation quadratique dans la phase II qui a
permis d’isoler proprement les réflexions principales associées a chaque domaine. Pour la

plaquette utilisée le domaine 7xy est clairement minoritaire.
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La recherche des satellites a été réalisée a T = 18,5 K pour les positions suivantes [1/2
1/2 01, [3/2 3/2 0], [5/2 3/2 0], [5/2 5/2 0], [7/2 3/2 0] et [7/2 7/2 0]. Afin d’obtenir I’intensité
intégrée de ces réflexions nous avons réalisé des (% k) scans paralléles a la direction [1 1 0],

2n+12m+1
2

centrés sur des positions { O} . Pour calibrer ces intensités le méme type de scans

a été mesuré pour les deux réflexions de charge principales de part et d’autre du satellite
considéré, [n m 0] et [n+1 m+1 0]. Comme le montre la figure IV.7 aucune intensité notable
n’est observée aux positions [1/2 1/2 0] et [7/2 7/2 0]. Pour toutes les autres positions qui
correspondent a des valeurs intermédiaires de sinB/A des pics multipolaires bien définis sont
mesurés. Le méme type de collecte effectuée dans le domaine paramagnétique, a 73 K,
confirme la disparition des satellites (fig. I'V.8).

A partir des intensités intégrées nous avons déterminé les amplitudes de diffusion des
différentes réflexions multipolaires. Nous avons vu dans le chapitre II que les multipoles
d’ordre 4 et 6 contribuent a la diffraction multipolaire aux mémes positions que les
quadrupoles. Leur contribution est a priori faible par rapport a la contribution quadrupolaire.

Dans la suite de 1’analyse nous nous limiterons donc a I’ordre des quadrupoles. L’amplitude

de diffusion quadrupolaire, 4, ( Q), est égale a (cf. tableau I11.2):

Sur la figure IV.7 on montre la variation de 4, (Q)(hz +k*+ 1 )/(hk) avec sin@/ 1.

Nous avons choisi ce type de représentation pour ¢liminer la dépendance de 1’amplitude vis-a-

vis des indices de diffraction (4, k, ).
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Fig. IV.7. Variation de 4, (Q) . (h2 +E 4P )/(hk) avec sin@/A. Les points noirs représentent

les résultats de notre derniere expérience et les points blancs, ceux de la premiere expérience.

La ligne représente le calcul avec <P,> = 2,5.
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Fig. IV.8. Exemple de scan en (h,(k+1),0) autour de la raie multipolaire Q = [5/2 3/2 0] a
deux températures : T =18,5Ket T =73 K.
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Nous avons essay¢ de reproduire cette variation, pour différentes valeurs de <ﬂy>, le

meilleur accord étant obtenu pour <ﬂy> =2,540,5. Malgré les barres d’erreurs trés grandes,
le comportement de 1’amplitude de diffusion quadrupolaire expérimentale est relativement en

bon accord avec celui du facteur de forme quadrupolaire, o, F, (Q) [10]. L’amplitude

expérimentale semble s’annuler lorsque sin /A tend vers zéro et elle présente un maximum a

une valeur intermédiaire de sinB/A. Toutefois ce maximum est observé a des valeurs de sin6/A
inférieures a ce qui est prévu par le calcul, sin6/4 = 0,5 A" 11 est important de noter ici qu’il

est difficile de mesurer avec précision les intensités intégrées par diffraction des rayons X sur
des cristaux massifs. D’une part les X pénetrent peu dans le volume, d’autre part les
désorientations du cristal, méme faibles, font que le faisceau n’irradie pas toujours le méme
volume pour des réflexions différentes. A ce probleme s’ajoute le fait que les intensités
quadrupolaires ont été calibrées a ’aide des réflexions de charge principales, 10° fois plus
intenses, et pour lesquelles nous n’avons pas tenu compte des phénoménes d’extinction qui
peuvent les affecter. Il est donc trés probable que la détermination des amplitudes de diffusion
soit entachée d’erreurs, ce qui expliquerait aisément le désaccord entre le calcul et
I’expérience. Un autre argument pourrait aussi expliquer ce désaccord. En effet le calcul du
facteur de forme quadrupolaire a été obtenu a partir des fonctions d’ondes Hartree- Fock non
relativistes. Les effets relativistes sur les fonctions d’ondes 4f, donnent une distribution
spatiale plus ¢élargie de celles-ci ce qui conduit au déplacement du facteur de forme vers des

valeurs plus petites de sind/4 [11].

1V.1.4. Description des propriétés dans le domaine d’ordre par le calcul

Nous venons de voir que les mesures de la magnétostriction spontanée et de la
diffraction multipolaire permettaient d’accéder a des valeurs quantitatives des composantes
quadrupolaires actives en centre de zone ou en bord de zone. Dans le but de valider
complétement ces deux techniques, il faut confronter les résultats avec ceux obtenus a I’aide
de la modélisation en champ moyen périodique. L’ingrédient primordial pour cette

modélisation est la connaissance du champ cristallin.
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1V.1.4.1. Détermination du champ cristallin

Pour déterminer le schéma de champ é¢lectrique cristallin, des mesures de diffusion
inélastique des neutrons ont été effectuées sur le spectrométre a temps de vol INA4.
L’échantillon est un polycristal de Ndy ;Lag9Mg. La dilution du néodyme par le lanthane est
nécessaire pour réduire la température d’ordre élevée du NdMg.

Les mesures d’aimantation sur le composé dilué montrent qu’il n’y a pas d’ordre
magnétique jusqu’a T = 1,6 K, limite en température de nos mesures. L’inverse de la
susceptibilité magnétique, déduite des plots d’Arrot, présente une déviation non négligeable

par rapport a la droite de Curie-Weiss en dessous de 50 K (fig. IV.9).
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Fig. IV.9. L’inverse de la susceptibilité magnétique du premier ordre dans Ndy LayoMg

confrontée au calcul obtenu pour les parametres de champ cristallin donnés sur la figure.

Les spectres ont été obtenus pour deux énergies incidentes : E; =12,1 meV (4, =2,6

A) et E;=67,6 meV (4, =1,1 A), entre 10 K et 50 K.

La contribution des phonons a ét¢ mesurée sur un échantillon de LaMg : deux pics de

phonons sont observés a 8,5 meV et 23,9 meV (fig. [V.10).
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Fig. IV.10. Spectres de diffusion inélastique des neutrons mesurés sur LaMg a différentes

températures.

Les spectres mesurés sur Ndo;LagoMg montrent & basse température 1’existence de

deux excitations a : E; = 3,34 meV et E; = 16 meV (fig. [V.11 et IV.12).
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Fig. IV.11. Spectre de diffusion inélastique mesuré a T = 10 K, pour une énergie des neutrons

incidents E; = 12,1 meV, a l'angle de diffusion 6 = 4,32°.

La nature magnétique de ces deux pics est confirmée par leur comportement vis-a-vis

de la température et de 1’angle de diffusion. En effet, a cause de la diminution du facteur de
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forme magnétique avec 1’augmentation de 1’angle de diffusion, le signal magnétique doit
diminuer aussi. Ceci est effectivement observé en comparant les diagrammes mesurés a
différents angles de diffusion. La dépendance thermique du signal inélastique est compatible
avec des transitions a partir du niveau fondamental vers les niveaux excités, car il diminue
avec 1’augmentation de la température (figure IV.12). Aucune autre excitation n’est observée

lorsque la température augmente.
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Fig. IV.12. Dépendance thermique du pic inélastique a 16 meV.

Avec ces deux excitations, et en accord avec le diagramme des niveaux d’énergie de
I’ion Nd, calculé par Lea, Leask et Wolf [12] (fig. IV.13) quatre schémas de champ

cristallin, précisés dans le tableau IV.2, peuvent étre retenus.

w X A, <r4> A, <r6> Fe(®) | M (K) | F%(K)
22K 0,224 -28,21 K -17,83 0 38,6 186,3
3,06 K 0,482 -84,44 K -16,55 38,5 0 186

-3,32K 0,747 141,98 K 8,774 38,7 186,1 0
-2,73 K 0,94 146,92 K 1,711 0 186,4 38,8

Tableau 1V.2. Valeurs des parametres de CEC compatibles avec les excitations observées et

énergies correspondantes des différents niveaux.
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Fig. IV.13. Niveaux d’énergies, d’apreés Lea, Leask et Wolf [12] pour I'ion Nd&*".

Nous avons calculé la susceptibilit¢ magnétique du premier ordre a I’aide de ces
différents schémas, en utilisant le formalisme donné dans Morin et Schmitt [13]. Le seul

accord satisfaisant entre le calcul et I’expérience est obtenu pour W = 2,2 K et x = 0,224 (ou
A, <r4> = -2821 K et 4, <r6> = -17,83 K) (fig. IV.9), qui correspond a I’étagement des

niveaux d’énergie présenté sur la figure IV.14, avec le doublet I' 4 fondamental.

A

E
2
T
AE, =186,3K
1
rl
1 AE, =38,6K r,

Fig. IV.14. Schéma de champ cristallin dans NdMg.

A l’aide de ce schéma nous avons aussi calculé la susceptibilit¢é magnétique du
premier ordre du composé concentré, NdMg (fig. IV.15). Ceci permet d’ajuster la valeur de la
température de Curie paramagnétique. A haute température, on observe un bon accord entre le
calcul et I’expérience pour Bp = -12 K. A basse température le meilleur accord est obtenu pour

Gp= -3 K.
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Fig. 1V.15. Comparaison entre la susceptibilité expérimentale (cercles vides) et les calculs a
I’aide des parametres de champ cristallin W = 2,2 K et x = 0,224 et pour différentes valeurs
de ep.

La valeur de 4 <r6> s’inscrit dans la continuité de la série RMg, ou ce parameétre

prend des valeurs négatives, autour de —13 K. Cependant, A, <r4> présente de fortes

variations, avec des valeurs négatives (CeMg, TmMg), mais aussi des valeurs positives

(HoMg et ErtMg), (tableau I'V.3).

Parametre CeMg NdMg HoMg ErMg TmMg
A, <,,4> (K) -83,2 -28,21 +41,6 +4 -6
A6<’”6> (K) - -17,83 -13,2 -10,8 -12,6

Tableau 1V.3. Valeurs des coefficients du CEC dans la série RMg [14, 15, 16].

1V.1.4.2. Calculs en champ moyen périodique

Les calculs en champ moyen périodique ont été effectués avec un programme qui
procede de manicre autocohérente [5]. Apres avoir déterminé les valeurs des parametres de

champ cristallin, magnétoélastiques et fix¢é les valeurs utiles des transformées de Fourier des
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constantes d’interaction, I’hamiltonien est diagonalisé pour chacun des sites de la maille. On
évalue les valeurs statistiques des opérateurs composant les champs d’interaction, en passant
par la transformée de Fourier de celles ci ; les champs moyens sont calculés pour chaque site.
Ce processus se répete jusqu’a la stabilisation des champs d’interaction, qui marque la

convergence du calcul.

. la constante de couplage bilinéaire J (l_é ) en bord de zone est J (% 00). Elle est

déterminée a partir de la susceptibilité magnétique du premier ordre, en sachant que :

;)zJ(E)

XcEc (TN

. le schéma de champ cristallin seul donne des axes ternaires de facile aimantation a T.
Pour stabiliser un axe quaternaire de facile aimantation dans la phase I, il faut pénaliser les

axes ternaires, en favorisant les couplages quadrupolaires du mode quadratique, via la

constante de couplage quadrupolaire K” (O) Dans cette phase c’est la seule constante de

couplage quadrupolaire qui intervient, car les seuls opérateurs multipolaires qui apparaissent
sont tous en centre de zone, appartenant a la représentation I3 (y). Sa valeur est ajustée pour

obtenir un moment magnétique de 2,1 ug a Tk, valeur trouvée expérimentalement [8].

. dans la phase II, les moments multipolaires non nuls sont caractéristiques du centre de

zone (<020 (g :O)>) mais aussi du bord de celle-ci (<va(q’)>. Interviennent alors dans le
calcul deux constantes quadrupolaires, K’ (O) (représentation I3, déja déterminée), et
K* (%%0) (représentation [s5). Cette derniére est ajustée pour obtenir la transition a Tr =

35 K. Pour cela on vérifie I’égalité des énergies libres a Tr.

Les valeurs de tous ces parametres €tant établies, nous avons vérifi¢ la valeur du
moment magnétique a basse température. Le schéma retenu donne 2,68 ug a T =2 K, en bon
accord avec la valeur expérimentale, m = 2,56 + 0,1 up, obtenue a partir des mesures de

diffraction des neutrons sur poudre [8], mais légérement supérieure.
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Les valeurs des paramétres utilisées pour décrire le comportement dans le domaine

d’ordre de NdMg sont regroupées dans le tableau I'V.4.

Parametre Valeur utilisée Détermination
(W, x) (2,2K,0,224) | expérimentale : spectroscopie et susceptibilité magn.
G = ( B )2 /C? 11 mK expérimentale : parastriction et constante élastique
me 0
J(l}’) 241 kOe/pg J(l?) =1/ Zewe (Ty)
K7 (0) -23 mK moment magnétique m = 2,1 g a Tr =35 K
Kg(l/z 1/2 0) -275 mK transition I - 11 a TR =35 K

Tableau 1V.4. Parametres utilisés pour la description des propriétés des états ordonnés de
NdMg.

Les calculs en champ moyen périodique permettent de calculer la variation thermique

des moments quadrupolaires <O§ > et <ny>. Ces variations sont reportées sur la figure IV.16 ;
les valeurs de <O§ > sont comparées avec le résultat des mesures de magnétostriction. Pour

arriver a une bonne concordance entre les mesures de magnétostriction et le calcul de <O§ > ,

eqe g e — o \ SO
nous avons utilisé la valeur B /C7 =3,8-10"*. Cette valeur est supérieure a la valeur trouvée a
0

partir de mesures de parastriction (By =2,32-10"). La détermination dans le domaine

4
CO
paramagnétique est clairement entachée d’erreurs. Comme nous ’avons déja dit les effets
parasites de contraintes internes influencent cette détermination. Dans la phase ordonnée la

magnétostriction est trés importante (107) et les effets « parasites » n’influencent plus les
mesures. C’est pour cela que nous avons choisi de garder la valeur B” / C] =3,8-10" pour la

suite de nos calculs.
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NdMg
10 - B'/C =338 10*

S5F

P SIS T T [N T T NS N S N B B R
"~ NdMg |
J(1/20 0) =241 kOe/p_ |

K'(0)=23mK |
G '=11mK

K°(1/2120)=-275 mK |

_1||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||
T (K)

xy

Fig. IV.16 Variation thermique des moments quadrupolaires <O§ > et <P > calculés. Les

0 , , ..
valeurs de <02 > sont comparées aux mesures de magnétostriction sous uoH = 4 T (cercles

vides sur la partie haute de la figure).

Entre Ty et Tr la valeur calculée de <0§ > décrit bien les points expérimentaux, mais

en dessous de Ty sa variation est plus importante que celle observée expérimentalement.

Plusieurs explications peuvent étre suggérées :

e T’approximation du champ moléculaire pourrait en &tre responsable. En effet le
moment magnétique a basses températures est plus fort dans le calcul, il en va donc de
méme pour le champ moyen d’échange et pour les amplitudes quadrupolaires
calculées.

* une contribution plus importante des termes multipolaires d’ordre quatre et six dans

les couplages magnétoélastiques, a plus basses températures. En effet les calculs
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montrent que les moments multipolaires d’ordre quatre et six sont non négligeables

dans cette région de température.

<P > atteint la valeur de 5,5 a T = 2 K, il décroit avec I’augmentation de la

Xy
température pour s’annuler a Tr = 35 K. A 18,5 K sa valeur est autour de 4,5. Cette valeur est

plus forte que celle déduite des résultats de diffraction multipolaire, <P > = 2,5. Les deux

Xy
valeurs ont néanmoins le méme ordre de grandeur. On rappelle ici que la détermination des
amplitudes de diffusion quadrupolaires est elle aussi trés entachée d’erreurs en raison de la

faiblesse du signal de diffraction.

Les mesures effectués sur NdMg nous ont permis d’une part d’aboutir a la validation
de la technique de diffraction multipolaire des rayons X, d’un autre part de décrire par le

calcul les états ordonnés de ce composé, en bon accord avec les résultats expérimentaux.
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1V.2. Etude du composé ThMg

A la suite d’'une premiére étude des propriétés magnétiques de TbMg qui montrait
I’apparition d’un ordre ferromagnétique a Tc = 81 K [17], une expérience de diffraction de
neutrons sur poudre réalisée a la température de I’hélium liquide, révélait la stabilisation

d’une structure cantée avec coexistence dans les diagrammes de poudres de pics de diffraction

ferromagnétiques (l_é =0) et de pics antiferromagnétiques dont le vecteur de propagation
appartient a 1’¢toile <1/2 0 0> [18]. Une premicre analyse a montré¢ qu’a 4,2 K les
composantes ferro et antiferromagnétiques sont de méme amplitude, 5,2 pp/Tb, et que la
composante antiferromagnétique est perpendiculaire au vecteur de propagation. Du fait des
indéterminations intrinséques aux techniques de poudre [19] plusieurs modéeles magnétiques
de haute symétrie restaient compatibles avec 1’expérience.

Partant du fait que le champ cristallin sur les sites de terbium détermine comme axe de
facile aimantation les axes associés a une des directions de haute symétrie du cube, <1 0 0>,
<1 10>ou<l1 1 1>, trois structures magnétiques de haute symétrie sont compatibles avec le
spectre expérimental. Ces structures sont reportées sur la figure IV.17 et leurs description en

termes de série de Fourier dans le tableau IV.5.

Fig. IV.17 Structures magnétiques de TbMg compatibles avec [’expérience de diffraction de
neutrons sur poudre. Pour le modeéle I les axes faciles sont les axes quaternaires alors que

pour les modeéles Il et 11 les axes faciles sont les axes binaires.
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Mod¢éle | Vecteur de propagation Moment magnétique

I %8 m[ )2 )20]
[0 )] [ 40
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Tableau IV.5. Description en termes de séries de Fourier des trois structures magnétiques

proposées pour TbMg. m représente |’amplitude du moment magnétique.

Le but poursuivi dans ce qui suit est de montrer que la diffraction multipolaire des
rayons X permet de sélectionner la structure magnétique réelle. L’absence de spectres a des
températures intermédiaires ne permettait pas de préciser si, comme dans GdMg [20], les
ordres ferro- et antiferromagnétique apparaissent a des températures distinctes. C’est pourquoi

nous avons entrepris également des expériences de diffraction de neutrons sur poudre.

1IV.2.1. Elaboration des échantillons

L’alliage de TbMg a été préparé par fusion des éléments, d’une pureté 99,99%, dans
un creuset scellé en tantale, a 1’aide d’un four a induction. L’utilisation du creuset scellé a été
nécessaire pour ¢éviter 1’évaporation du Mg. Afin d’éviter la formation d’un trop grand
nombre de germes lors de la croissance ultérieure du monocristal le creuset a été choisi avec
un fond conique. Puisque la fusion de 1’alliage est non congruente, pour démarrer la
solidification au point péritectique de TbMg, la concentration de départ a été 1égérement
déplacée vers une zone plus riche en Mg, en accord avec le diagramme présenté par Saccone
[21] (fig. IV.18). Nous avons préparé le monocristal de TbMg en utilisant une méthode
dérivée de la technique de Bridgman. La croissance est obtenue par refroidissement contrdlé

dans un gradient thermique avec un fuite thermique qui débouche sur la pointe du cone.
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Les clichés Laue montrent 1’existence d’une partie monocristalline dans la partie basse
du creuset. La qualité du monocristal se détériore au fur et a mesure que 1’on s’¢loigne vers le
haut du lingot. Les observations en microscopie optique montrent [’apparition d’inclusions
d’une phase étrangere sous forme dendritique. Les diagrammes de Debye Scherrer ont permis

d’identifier cette phase comme étant du TbMg,. Néanmoins la proportion de la phase TbMg,
reste faible.
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Fig. IV.18. Diagramme de phase de Th- Mg, d’apres [21].

Dans la partie monocristalline du lingot nous avons découpé une plaquette d’épaisseur
inférieure & 0,5 mm et dont la plus grande longueur, = 5 mm, coincide avec un axe
quaternaire. La surface (= 5x3 mm?) est aussi perpendiculaire a un axe d’ordre quatre. Cette
plaquette a été utilisée ultérieurement pour les mesures d’aimantation et de diffraction des
rayons X. Des tests de diffraction sur une poudre issue de la partie basse du creuset ont été
réalisés sur la ligne BM16 de ’ESRF. Ils montrent que cette partie est exempte de toute

impureté. Sur la figure IV.19 on montre un diagramme de diffraction a T = 80 K.
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Fig. 1IV.19. Diagramme de diffraction des rayons X sur une poudre issue de la pointe du
lingot de ThMg.

La partie intermédiaire du lingot a été utilisée pour les expériences de neutrons sur
poudre.

Pour les mesures de diffusion inélastique de neutrons nous avons préparé un
polycristal de (Tbg,Lag9)Mg, par fusion des éléments, de pureté 99,99%, dans un four a
induction. La dilution de lanthane est nécessaire pour diminuer les interactions magnétiques.
Les diagrammes Debye-Scherrer X réalisés au laboratoire montrent la présence d’une seule

phase cristallographique.

1V.2.2. Mesures d’aimantation
Les mesures d’aimantation ont été effectuées sur la méme plaquette monocristalline

utilisée pour les études de diffraction de rayons X. Le champ magnétique a été appliqué selon

la direction quaternaire correspondant a la plus grande direction de la plaquette.
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Chapitre 1V Etude de la diffraction multipolaire des ravons X : TbMg

Domaine paramagnétique

A chaque température la susceptibilit¢ magnétique du premier ordre a été¢ déduite de
I’extrapolation en champ nul des courbes d’Arrott M = f{H/M). La figure IV.20 montre

quelques exemples des tracés d’ Arrott.
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Fig. 1V.20. Tracés d’Arrott pour quelques températures ; le champ magnétique est appliqué

selon un axe quaternaire.

On peut remarquer sur la figure IV.20 que la courbe a 60 K ne coupe plus ’axe des
abscisses. Cela signifie que 1’état ordonné est déja atteint a cette température. La variation
thermique de I’inverse de la susceptibilité magnétique du premier ordre (fig. IV.21) suit la loi
de Curie-Weiss a hautes températures. L’intersection de la droite de Curie-Weiss avec I’axe
des températures donne une température de Curie paramagnétique positive et égale a Bp =
67,9+ 1K.

La wvaleur expérimentale du moment magnétique effectif est ¢égale a

pg? =9,94%0,1 ,, en bon accord avec la valeur théorique uly ™" =g, \|J(J +1) =9,72 u,

(g/= 3/2 et J= 6) de I’ion Tb"".
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Fig. IV.21. Variation thermique de [’inverse de la susceptibilité magnétique du premier ordre

dans TbMg. La droite sur la figure représente la droite de Curie Weiss.

Phase ordonnée

Les courbes d’aimantation ont un comportement typique ferromagnétique et présentent

une rémanence non négligeable a basse température. Pour tracer les courbes d’aimantation en

champ interne, nous avons déterminé le coefficient de champ démagnétisant a I’aide de la

courbe d’aimantation a T = 40 K. Quelques exemples de courbes d’aimantation en champ

interne sont montrés sur la figure IV.22. A basse température 1’aimantation sous un champ de

10 T reste inférieure a 7 pug.
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Fig. 1V.22. Courbes d’aimantation en champ interne pour différentes températures.
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Chapitre 1V Etude de la diffraction multipolaire des ravons X : TbMg

Les valeurs de I’aimantation spontanée ont été déterminées a I’intersection de la partie
linéaire, a bas champs, des courbes d’aimantation en champ interne et 1’axe des ordonnés. Il a
été vérifié que les valeurs de 1’aimantation spontanée, déduites de I’intersection des plots
d’Arrott avec 1’axe des ordonnés, sont complétement en accord avec celles déduites
directement des courbes d’aimantation.

La figure IV.23 montre la variation thermique de 1’aimantation spontanée de TbMg. A
T = 1,5 K, elle atteint la valeur de 4,3+0,2u,/7Tb. Cette valeur est plus faible que celle
déduite de mesures de neutrons sur poudre, upm = 5,2 pp [18]. L’aimantation spontanée
décroit quand la température augmente et s’annule a Tc = 65 + 1 K. Cette valeur de T¢ est
aussi beaucoup plus faible que toutes les valeurs reportées précédemment dans la littérature
[17, 18]. Enfin les valeurs de 0p et de T¢ déterminées dans cette étude différent de presque 3
K. Ce désaccord s’explique par le fait que Op est déterminé a partir de la pente a haute
température de 1/X (Bp = 67,9 £ 1 K ). Expérimentalement, prés de Tc¢ les corrélations

magnétiques tendent a incurver la courbe 1/ conduisant a des déterminations de Op plus

faibles.

I
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Fig. IV.23. Variation thermique de |’aimantation spontanée.

1V.2.3. Diffraction des neutrons sur poudre

L’expérience a été effectuée sur la ligne DIB de I’ILL, avec des neutrons incidents de

longueur d’onde de A = 2,52 A. Puisque le premier pic de Bragg attendu se trouve autour de

84



Chapitre 1V Etude de la diffraction multipolaire des ravons X : TbMg

20 = 18°, le détecteur a été positionné de telle sorte que 26,,;, = 12°. Dans ces conditions, il
est possible de mesurer quatre réflexions du réseau réciproque, respectivement {1 0 0}, {1 1
0}, {1 11} et {20 0}. Les spectres ont été accumulés entre 2 K et 200 K avec un mode de
dérive lente de la température, 0,3 K/min ; entre deux spectres consécutifs AT = 1,5 K. Les
diagrammes mesurés ont ¢té analysés avec le logiciel FullProf. La fonction spectrale utilisée
est du type Lorentz.

Le diagramme mesuré a T = 198 K montre la présence d’une petite proportion de
TbMg, (fig. IV.24). Les pics correspondant a {1 0 0} et {1 1 1} sont pratiquement éteints. Les
longueurs de diffusion treés voisines de Tb et Mg conduisent a des facteurs de structure
presque nuls pour les réflexions de type A+ k+ [ impair. On remarque aussi sur la figure IV.24

I’existence d’une bosse autour de 20°, attribuée aux corrélations magnétiques.

310°f

210°F

Intensité (u.a.)

110%

0:|||||||||||||||||||||||||||||||||||||

20 40 60 80
20 (°)
Fig. IV.24. Diagramme de diffraction des neutrons sur poudre de TbMg mesuré a T= 198 K.

Sur la figure IV.25 nous présentons deux diagrammes neutroniques, mesurés a T =
110 Keta T =5 K, c’est-a-dire respectivement dans 1’état paramagnétique et dans 1’état

d’ordre.

On remarque la différence entre les deux spectres: des pics de Bragg d’origine
magnétique apparaissent, qui peuvent étre indexés avec un vecteur de propagation du type
<1/2 0 0 >. Les pics nucléaires ont une intensité plus importante a basse température, ce qui
indique la présence d’une composante ferromagnétique. A la place de la bosse (autour de

20°), apparait un pic de Bragg bien défini, qui s’indexe comme {1/2 0 0}. Ce premier pic
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Chapitre 1V Etude de la diffraction multipolaire des ravons X : TbMg

antiferromagnétique est le plus intense, ce qui est conforme aux résultats d’Aleonard et al.

[18] d’une composante antiferromagnétique perpendiculaire a son vecteur de propagation.
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Fig. IV.25. Spectres de diffraction neutroniques sur poudre mesurés a T = 110K eta T =5 K.

Dans le but de préciser I’existence éventuelle de températures distinctes pour les
ordres ferro- et antiferromagnétique nous avons déterminé la variation thermique de
I’intensité intégrée des raies {1 0 0} et {1/2 1 0}. Ces raies ont été choisies car elles sont
proches en 20 et d’intensité comparable. Enfin la raie {1 0 0} reflete directement la

contribution ferromagnétique puisqu’elle est pratiquement éteinte dans 1’état paramagnétique.
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Fig. IV.26. Variation thermique des intensités intégrées des raies {1 0 0} et {1/2 1 0}.
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On observe qu’a basse température (en dessous de 25 K) les deux raies suivent un
comportement similaire, mais qu'a plus haute température elles se différencient nettement.
Toutes deux tendent vers zéro pour T = 88 + 2 K. Sur la courbe IV.26, on constate que pour
des températures proches de la transition, le comportement de I’intensité de la raie {1/2 1 0}
est sensiblement linéaire. Un tel comportement serait en accord avec un modele de champ
moléculaire pour un ion magnétique sans anisotropie, pour lequel le moment varie comme (1
— T/Tx)"? au voisinage de Ty et donc l'intensité de diffraction, proportionnelle au carré du
moment magnétique, varie linéairement comme (1 — T/Tx). Au contraire, I’intensité de la raie
ferromagnétique {1 0 0} varie plutét comme (1 — T/TN)2 dans la méme région de température.
La composante ferromagnétique se comporte donc comme un parameétre d’ordre secondaire.
Le parameétre d’ordre principal de I'unique transition magnétique qui survient a Ty = 88 =2 K
est donc la composante antiferromagnétique. L’apparition du ferromagnétisme est une
conséquence de I’ordre antiferromagnétique. TbMg se distingue donc de GdMg [20], ou
méme de l'archétype HoP [22], pour lesquels 1’ordre ferromagnétique s’établi avant 1’ordre
antiferromagnétique.

Nous venons de voir que si I’ordre ferromagnétique dans TbMg est une conséquence
de I’ordre antiferromagnétique, il s’établi néanmoins a la méme température Ty = T¢c = 88 £ 2
K. Cette valeur est bien plus forte que la température de Curie déduite des mesures
magnétiques sur monocristal. Les poudres étudiées sur DI1B et le monocristal proviennent du
méme lingot. Les spectres de poudre montrent que la proportion de la phase TbMg; est faible.
Un tel désaccord dans la valeur de T¢ pourrait s’expliquer par une mauvaise thermalisation de
la poudre, associée au processus de dérive lente de la température. Néanmoins, on ne peut pas
s’attendre dans ce cas a une différence de plus de 5 K entre la température réelle de
I’échantillon et la sonde. L’explication la plus probable pourrait étre que les mesures
macroscopiques d’aimantation sont sensibles a la composante ferromagnétique et que, dans la
zone ou le ferromagnétisme varie en (1 - T/Ty), la composante ferromagnétique est trop faible

pour étre mesurée correctement.

Ayant les vecteurs de propagation magnétique, lgl =0 (pour la composante
ferromagnétique) et lgz =<%O 0> (pour la composante antiferromagnétique), nous avons

ensuite affiné les diagrammes mesurés a chaque température et obtenu ainsi la variation
thermique des deux composantes du moment magnétique, antiferromagnétique et

ferromagnétique respectivement. Le résultat est montré sur la figure IV.27.
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Fig. 1V.27. Variation thermique des composantes ferromagnétique (FM) et
antiferromagnétique (AFM) dans ThMg.

A T = 2 K on trouve une valeur de 4,82 = 0,1 pug pour la composante
antiferromagnétique et de 4,23 + 0,12 pp pour la composante ferromagnétique. Cette dernicre
est en bon accord avec la valeur trouvée a partir des mesures d’aimantation (4,3 + 0,2 ug). Le
moment total est alors de 6,4 pug beaucoup plus faible que les 9 up (la valeur de saturation)
attendus pour I’ion Tb™.

La faible différence (0,5 pp) entre la composante antiferromagnétique et celle
ferromagnétique traduit le fait que la structure magnétique réelle de TbMg dévie 1égérement
du mod¢le parfait de structure magnétique de haute symétrie propos€ (ces structures sont
basées sur un équilibre parfait entre ferromagnétisme et antiferromagnétisme). L’écart a la
réalité peut étre pris en compte en introduisant un angle de déviation o des moments par
rapport aux axes de haute symétrie. A T = 2 K, cet angle a est inférieur a 4°, mais il s'accroit
rapidement au-dela de 25 K. Cette variation continue de l'angle o a également été constatée
dans GdMg [20, 23] et confirme la trés faible anisotropie du terbium dans TbMg. Les
couplages ferro- et antiferromagnétique n’étant pas de méme intensité dans TbMg, il faudrait
donc une anisotropie trés forte pour aligner les moments le long des directions faciles des
modeles de haute symétrie a basse température. Le fait que ce ne soit pas le cas signifie que

TbMg est trés peu anisotrope.

88



Chapitre 1V Etude de la diffraction multipolaire des ravons X : TbMg

1V.2.4. Diffusion inélastique des neutrons : la détermination du CEC

Pour déterminer 1’étagement des niveaux du champ électrique cristallin, on a procédé a
des études par spectroscopie neutronique. Les mesures ont été effectuées a L’Institut Laue

Langevin, Grenoble, sur le spectrométre trois-axes IN22 sur le composé dilué Tby ;LagoMg.

La méthode opératoire a été de travailler a /Z,. constant,

lgf‘=l,55 Al Dans ces

conditions, il est possible de mesurer des transferts jusqu’a 6 meV. Comme nous I’avons vu
pour NdMg, les excitations de phonons ne sont attendues qu’a partir de 8,5 meV (fig. IV.10).
Dans ces conditions, les spectres obtenus sur IN22 pour (Tbg;Lag9)Mg ne présentent pas de
contributions de phonons.

Dans la figure IV.28 sont présentés les spectres neutroniques a T = 1,6 K, mesurés pour deux

angles de diffusion différents associés respectivement a ‘Q1‘=2% (0,0,0.5) et

‘Qz‘ = 2% (O, 0,1.5) pour AE =0 (Q:lgi —Ef). Les diagrammes ne présentent pas de pics

bien résolus en énergie, alors que la résolution expérimentale de 1’appareil est de 0,25 meV.

T T T T T T T T T
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Fig. IV.28. Spectres inélastiques mesurés a T= 1,6 K, pour ‘Q]‘ = 2% (0, 0,0.5) et

0.]=2%/ (0,0,1.5).

Sur la figure IV.29 on présente I’évolution du signal entre 1,6 K et 39 K, pour le méme

vecteur 0. A haute température le signal diminue pour des transferts au-dela de 1,5 meV,
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mais il augmente fortement pour les faibles transferts AE <1,5mel . Néanmoins aucun pic

n’est clairement résolu.
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Fig. 1IV.29. Diagrammes de spectroscopie neutronique a deux températures pour

0=21/(0,0,0.5).

Nous avons tenté de reproduire les spectres expérimentaux en utilisant le logiciel
d’affinement des moindres carrés PKFit, développé a ’ILL. Nous avons supposé une fonction
spectrale du type Lorentzienne pour le signal inélastique. Le pic élastique est fité par une
Lorentzienne, centrée en zéro et de largeur 0,25 meV. Cette largeur correspond a la résolution
expérimentale. Les spectres peuvent étre bien reproduits, pour toutes les températures, en
supposant trois Lorentziennes centrées respectivement en 0,28 meV, 0,8 meV et 1,9 meV.
Dans les affinements, la largeur de chaque Lorentzienne est fixée a 1,3 meV.

A la plus basse température I’intensité du pic centré a 0,28 meV est presque nulle. Par
contre son intensité¢ augmente progressivement avec la température, alors que parallelement
celle des pics a 0,8 meV et 1,9 meV diminue. L’évolution du pic a 0,28 meV pourrait étre
cohérente avec une transition a partir d’un niveau excité. Les deux autres excitations ont un

comportement en accord avec des excitations a partir du niveau fondamental.

A partir de cette hypothése plusieurs jeux de parameétres A4, <r4> et A <r6> sont

compatibles avec le diagramme de Lea ef al. pour ion Tb®" [12] et les probabilités de

transition entre niveaux calculées par Birgenau [24] (fig. IV.30).

90



Chapitre 1V Etude de la diffraction multipolaire des ravons X : TbMg

TRANSITION PROBABILITIES J=6
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Fig. IV.30. Niveaux d’énergie, d’apres [12] et les probabilités de transitions entre les

niveaux, d’apres [23], dans le cas de l'ion Ti BT,

En supposant une continuité¢ des signes des parametres de champ cristallin dans la
série, A <r°> est alors négatif (W positif). Il est donc possible de retenir deux jeux de
paramétres de champ cristallin pour lesquels 1’étagement des niveaux d’énergie est

compatible avec les transferts mesurés expérimentalement, comme présentés sur la figure

IV.31:

E A A
T, E
AEA=0,28 meV =3.25K T
20,28 me —T, AE, =2,4meV =27,84K] 3
AE, =2,4 meV =27,84K
I, I
4TAE, = 0,28 meV =3.25K r
1
AE, =1,24 meV =14,38K
F(Sl) AEl =1,24 meV:14,38K 1_,(51)

w=0,163 K, x=-0,13 W=10,24 K, x=0,4

Fig. 1V.31. Schémas de CEC compatibles avec les mesures de diffusion inélastique de
neutrons dans TbMg.
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. W=0,163K et x=-0,13 (ou 4,(r')=-2,9K et 4 (r*)=-16,7K);

2. W=0,24K et x=0,4 (ou 4,(r')=13,06K et 4,(r*)=-17K).

Pour les deux schémas le fondamental est le triplet T'{" qui favorise un axe binaire

comme axe de facile aimantation. Ces schémas ont été testés en utilisant la méme procédure
que pour NdMg. Les deux conduisent a des valeurs du moment magnétique a basse
température de I’ordre de 9 pp, valeur largement supérieure a celle déduite a partir de la
diffraction de neutrons sur poudre 6,4 pg. Par ailleurs la susceptibilité magnétique du premier

ordre calculée a partir de ces schémas ne permet aucune sélection des parametres CEC (fig.
IV.32).

100 T T T T T T T T T
—— W=024K,x=04,0 =75K
P W=024K,x=04,0 =68 K 7
sl W=0.163K,x=-0.13,6 =75K e
_————W=0.163K,x=—0.13,6p=68K / 1
— 60 I =
=
[
(@)
< 40 - .
=
-
20 .
0 ' | ' ' ' | '
0 50 100 150 200 250 300

T (K)
Fig. IV.32. Ajustement des valeurs de [’inverse de la susceptibilité magnétique du premier

ordre dans TbMg, avec les parameétres de CEC et les Op donnés sur la figure.

Nous avons alors testé d’autres couples de parameétres en ne gardant aucune hypothése

quant au signe de A4, <r4> et A6<r6>. Tous les schémas testés conduisent a des valeurs du

moment de Tb a basse température beaucoup trop fortes, de I’ordre de 8 a 9 ug. Des mesures
complémentaires sur le spectrometre IN4 permettant des transferts d’énergie plus importants

ne révelent aucune nouvelle transition a plus haute énergie. L’étude spectroscopique de TbMg
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apparait particulierement décevante, puisqu’aucune conclusion définitive sur le schéma de

champ cristallin ne peut étre tirée de nos résultats. Ceci limite fortement la poursuite d’une

étude plus quantitative des différents types d’interactions dans ce composé.

IV.2.5 Diffraction multipolaire des rayons X

IV.2.5.1. Structures multipolaires associées aux modeles magnétiques

Nous avons vu au chapitre II que I'ordre magnétique s’accompagne d’un ordre

quadrupolaire. A chacune des trois structures magnétiques compatibles avec les spectres de

diffraction sur poudre de TbMg (fig. IV.17), on peut associer un arrangement multipolaire en

appliquant les méthodes du chapitre II (tableau II.1). Les trois situations multipolaires qui s'en

déduisent sont résumées dans le tableau IV.6.

Modéle| Propagations | Magnétique | Quadrupdlaire | Hexadécapolaire| Hexacontatétrapdlaire
I [000] (1/21/20) (o) (o) (or")
[00172] | (1/27/20) (03 (o) (0r%)
11 (0001 (1/v2 00 (09) (07" (o)
oo i | ) | ) | e
m (0001} (152 00) (o9) (o) (o)
(172000 | (01/¥20) () (o)

(o). (o)

Tableau 1IV.6. Descriptions en séries de Fourier des modeéles de structure de TbMg en termes

de composantes magnétiques, quadrupolaires, hexadécapolaires et hexacontatétrapolaires.

Les composantes magnétiques sont normalisées pour un moment total unité. La seule

différence entre les modeles I et 111 réside dans une association différente de la composante

antiferromagnétique et de son vecteur d'onde.
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Pour tous les modéles retenus, il n'intervient qu'un membre de I'étoile <1/2 0 0>. Ce
vecteur d'onde se retrouve donc également comme seule propagation des termes multipolaires
du bord de zone. Notons ici que le cas de TbMg se distingue nettement de celui de NdMg ou
les deux vecteurs d'ondes magnétiques <1/2 0 0> s'associent pour donner une propagation
multipolaire de type <1/2 1/2 0>. Pour TbMg, on s'attend a l'apparition de satellites
multipolaires de type {(2n+1)/2 m p} ou (n, m ,p) sont des entiers. Bien que ces positions
soient aussi celles des satellites magnétiques, il n’y a aucune chance de confusion car
I’intensité des réflexions magnétiques hors résonance est de trois a quatre ordres de grandeur
inférieure a D’intensité des réflexions multipolaires [10]. Les amplitudes de diffusion
multipolaire associées aux trois modeles ont été obtenues d'apreés le tableau II1.2. Leurs

expressions sont regroupées dans le tableau IV.7.

cteur d Amplitude de diffraction des rayons X multipolaire Conditions
vecteur de
propagation
I SanE) <0 > 5 B 4(Q)(Q2_7lz)<01,2>+ l:(2n+1%
| | 2 8\/7 Q 2 2
{Ool} (n* -#?) fo ot
2 16 66 ( 7Q212+1114_11h2k2)<01,2>
II 6 & 22(Q <Rc> 'BJ 4 )(712 Q2)<0j’1>+ l:(2”+1%
{001} 105 et hk # 0
2 hk —_— 33[4 ISQ 12 +Q )<Ogl’1>+
5 (1078 138 ) 0 )
III 605J 2 Q < 'BJ 4 )(712 Q2)<0:’1>+ h:(2n+1%
[100} 105 ot k%0
hk A ) g
2 V(9] 16 ——(33'~180°1 + 0*) (0" )+
B 1
° NE == (3n" —101% +3k*)(0p")

Tableau 1V.7. Amplitudes de diffusion multipolaires X et conditions d'existence des réflexions
pour les modéles I, 11 et Il (chacun étant représenté par un domaine particulier). Q =[hkl]

est le vecteur de diffusion. a, [B, et y, sont les coefficients de Stevens. F,(Q), F (Q) et F,(Q)

sont les facteurs de forme multipolaires (chapitre I1I).
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Le modéle I correspond a des composantes multipolaires du bord de zone de la

représentation I, et différe nettement des modeles II et III pour lesquels ces composantes sont
de type I';. Cette différence s'exprime directement au travers des conditions d'existence des
réflexions données dans la derniére colonne du tableau IV.7. La distinction entre les modé¢les
IT et III est plus délicate car ils partagent les mémes composantes en ;. Ces mémes

composantes sont cependant différemment associées a leurs vecteurs de propagation. D’apres
les conditions d'existence du tableau IV.7, on peut classer les réflexions de la famille

{(2n+1)/2 m p} en trois types:

1) les réflexions{(2n+1)/2 0 0} qui s'annulent pour les trois modeles.
i) les réflexions {(2n+1)/2 m +m} qui s'annulent uniquement pour le modéle 1.
iii) les réflexions {(2n+1)/2 m 0} qui s'annulent pour le mod¢le II, mais pas pour le

modele III (si tous les domaines sont représentés).

La collecte d’un ensemble de réflexions, ou ces trois familles seraient présentes, doit

permettre d'identifier la structure magnétique a basse température de TbMg.

1V.2.5.2. Expérience de diffraction X

L’¢échantillon utilisé pour les mesures est la plaquette monocristalline découpée dans
le bas du creuset. Pour contrdler la partition en domaines de I’échantillon nous avons tiré parti
de la composante ferromagnétique. La plaquette a été insérée dans un petit circuit magnétique

formé par un aimant en Nd,Fe ,B alimentant deux pieces en fer doux (encart de la figure

IV.33), de fagon a ce que le champ soit paralléle a la direction quaternaire [1 0 0] qui
correspond a la plus grande dimension de la plaquette. L’induction disponible est a priori
suffisante pour maintenir la saturation a toute température. L'efficacité du circuit a été testée
par la mesure de son moment magnétique en fonction de la température (figure IV.33). Si la
plaquette n’était pas saturée, sa contribution au rayonnement du circuit dépendrait
essentiellement de sa forme via un coefficient effectif de champ démagnétisant. On s'attend
alors a observer un palier dans 1'évolution thermique du moment du circuit (dans ce domaine

de température, la variation de I'aimantation du Nd,Fe,,B est négligeable). La figure 1V.33
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montre, au contraire, une diminution du moment du circuit reproduisant sensiblement la
variation thermique de la composante ferromagnétique de TbMg (figure IV.23). Cette
observation, a laquelle s'ajoute le constat d'une "fuite" toujours importante du circuit a basse
température, indique que la plaquette est trés probablement saturée dans 1’état d'ordre, avec

comme seuls domaines magnétiques ceux favorisés par un champ selon [+1 0 0].
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5 wf e .
£ : ooy ¢
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Fig. IV.33. Dépendance thermique du moment magnétique du circuit selon la direction [1 0

0] du monocristal de TbMg. Encart : schéma du circuit magnétique avec, en gris, l'aimant de

Nd,Fe, B d'aimantation M , en noir, les piéces en fer doux et, en blanc, le monocristal de

TbMg avec ses directions de réference [1 0 0] et [0 0 1].

Les expériences ont ét¢ menées sur la ligne D2AM de 1'ESRF avec une longueur
d'onde de 1,0912 A, correspondant a une énergie bien supérieure a celle des seuils
d'absorption L, ; du terbium. Un Ge (1 1 1) a été mont¢ en analyseur pour a la fois diminuer le
bruit et augmenter la résolution en Q. La surface éclairée par le faisceau X a été préalablement
polie chimiquement par une solution d'acide nitrique diluée a 1'éthanol, puis 1'ensemble circuit
magnétique-échantillon a été monté dans un réfrigérateur a circuit fermé d'hélium.
L’ensemble a été orienté de sorte que l'axe [0 0 1] de la plaquette soit a la fois perpendiculaire
a sa surface éclairée et vertical lorsque les angles 0 et X du diffractométre sont nuls (encart de
la figure IV.33). La direction [1 0 0] (plus grande longueur), paralléle au champ fourni par le
circuit magnétique, est quant a elle perpendiculaire au faisceau incident pour un angle

azimutal @ nul. En supposant une sélection totale des domaines, cette orientation conduit a de
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nouvelles conditions d'existence pour les réflexions multipolaires, reportées ainsi que les

vecteurs d'onde sélectionnés par le champ dans le tableau I'V.8.

Modele | Propagation No. de Condition d'existence
domaines
I [001/2] 2 I=02n+1)2eth” + kK
[01/2 0] 2 k=(n+D2eth’ # I
I [001/2] 1 k=(2n+1)/2ethl # 0
[01/20] 1 [=(2n+1)/2ethk # 0
I [1/2 0 0] 2 h=02n+1)2 et (k # 0xorl +# 0)

Tableau IV.8. Conditions d'existence des réflexions de vecteur de diffusion Q = [h k l], selon
le modele de structure, en considérant les seuls domaines sélectionnés par un champ le long

de [1 0 0]. n est un entier et xor désigne un ou exclusif.

A T =21 K, température la plus basse atteinte par le displex, les profils des réflexions
du réseau cristallin [0 0 4], [3 0 3] et [22 2] confirment que la magnétostriction spontanée ne
permet pas de distinguer les différents domaines quadratiques. La matrice d'orientation a donc
¢été établie en considérant un réseau cubique a basse température. Nous avons ensuite débuté
la collecte des réflexions de type {(2n+1)/2 m p} en testant leur accessibilité et leur niveau de
bruit de fond. Etant donné la faiblesse des réflexions multipolaires (de 5 ordres de grandeur
inférieures aux réflexions du réseau cristallin) n'ont été retenues que celles dont le niveau,

signal et bruit de fond cumulés, n'excédait pas 3 coups par secondes. Dans les mémes

conditions de mesure, une raic du réseau cristallin telle la [222] atteint 4,5-10°
coups/seconde. On s’attend donc a quelques coups/seconde pour un satellite multipolaire. Les
réflexions retenues ont été ensuite longuement mesurées par des scans (0, 20) (figure 1V.34)
centrés sur les positions calculées. En raison des largeurs angulaires importantes des pics en
w, les scans (0, 20) ont parus préférables aux scans w pour augmenter le contraste par rapport
au bruit de fond. Leur inconvénient est qu’ils mesurent mal ’intensité intégrée. Mais, dans un
premier temps, il s'agit ici de constater 1'existence ou I'absence de ces réflexions. Les résultats
sont regroupés dans le tableau IV.9 ou ils sont comparés aux prédictions pour les trois
modeles. Les intensités, reportées dans le tableau IV.9 sont indicatives et correspondent a

'amplitude obtenue au moyen d'un ajustement par une Lorentzienne. Le meilleur accord entre
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prévisions et observations est obtenu pour le modéle II pour lequel les deux coincident 11 fois

sur 13. Un résultat « inattendu » reste cependant I’observation de deux réflexions trés faibles

aux positions [1 0 5/2] et [2 0 5/2].

(hkl Amplitude Existence
expérimentale prévue

I I I
[2-25/2] 3 X - X -
[005/2] <0.1 - - - -
[105/2] 0.35 X X - -
[0-15/2] <0.1 - X - -
[205/2] 0.35 X X - -
[0-25/2] <0.1 - X - -
[2-15/2] 0.8 X X X -
[1-13/2] 0.75 X - X -
[2-5/22] 22 X X X -
[1-5/23] 0.7 X X X -
[0-5/2 2] <0.1 - X - -
[5/202] <0.1 - - - X
[5/2-22] <0.1 - - - X

coincidences (%) 61,5 84,6 30,8

Tableau 1V.9. Comparaison semi-quantitative entre les réflexions multipolaires et les

prédictions pour les modéles I, II et III. Les valeurs d'amplitude sont en unité 10-2 coups

détecteur/coups moniteur, l'incertitude typique est + 0,1. X marque l'existence d'une réflexion

(prévue ou mesurée) et - une extinction (prévue ou expérimentale lorsque aucun pic n'a été

identifié). La derniere ligne donne le pourcentage de coincidences entre les prédictions pour

un modele et l'observation.
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Fig. IV.34. Quelques exemples de scans en (6, 20) autour des positions {(2n+1)/2 m p}. Les
lignes pleines représentent (quand c'est possible) un ajustement par une lorentzienne. La
réflexion [2 -1 5/2] illustre les difficultés de la mesure lorsque les faibles satellites
multipolaires sont a proximité de fortes réflexions "parasites" issues de la surface de

l'éechantillon.

La variation thermique de la réflexion [22 5/2] a été mesurée entre 21 K et 80 K
(figure IV.35). La position du satellite a été ajustée a chaque température en se recentrant sur
le milieu du segment formé par les réflexions [22 2] et [22 3]. L'intensité diminue trés
rapidement avec l'augmentation de la température : elle est presque nulle a T = 50,5 K et ne
peut plus étre distinguée du bruit de fond a T = 65,6 K. Le léger décentrage du pic a T = 50,5
K doit étre attribué a un faible écart du vecteur d'onde par rapport a 1'étoile commensurable

<1/2 0 0>.
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Fig. 1V.35. Dépendance thermique du pic multipolaire [2 -2 5/2] mesuré via des scans (6,
20). Pour T =21 K, 35 K et 50,5 K, des ajustement par un lorentzienne sont figurés en ligne

pleine.

Interprétation

L'accord semi-quantitatif entre 1'expérience et les prévisions désigne le modele II (fig.

IV.17) comme le meilleur candidat pour la structure magnétique de TbMg a basse
température, méme si un recouvrement de 100 % n'est pas atteint. Le seul désaccord provient
de I’existence des réflexions [1 0 5/2] et [2 0 5/2], de faible amplitude et pour laquelle on peut
avancer quelques hypotheses :

a) pics d’origine magnétique.

b) diffraction d'un harmonique supérieur du monochromateur.

c) sélection imparfaite des domaines par le champ du circuit magnétique.

d) léger écart de la structure réelle par rapport au modele 11 de haute symétrie.

L'hypothése a) est facile a rejeter puisque I’amplitude des réflexions [1 0 5/2] et [2 0 5/2] est
seulement d'un ordre de grandeur inférieur aux réflexions plus intenses comme la [2 2 5/2].
Dans le cas de NdMg, des tentatives de mesure d'une réflexion magnétique n'ont pas permis

de déceler le moindre pic pour des temps de comptage équivalents a ceux consacrés aux

réflexions multipolaires [7]. La contamination par la A/2 représente moins de 10 du faisceau
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incident pour les réglages des miroirs utilisés sur la ligne. Par ailleurs I'évolution thermique de
la réflexion [2 2 5/2] ne montre aucun pic résiduel au-dela de 65,6 K. L’hypothése b) est
donc a écarter. L'hypothése c) suppose la préservation au niveau du point d'impact du faisceau
X de domaines pénalisés par le champ du circuit magnétique. Au vu du tableau IV.8, on
constate que les réflexions [1 0 5/2] et [2 0 5/2] ne peuvent provenir d'aucun domaine associé
au modele II. Si elles sont attendues pour le modéle I, ces deux réflexions peuvent aussi étre
attribuées a des domaines minoritaires du mode¢le III. Dans un cas comme dans l'autre, il
faudrait pour expliquer les deux exceptions [1 0 5/2] et [2 0 5/2] commencer par rejeter le
modele II, ce qui aménerait de plus nombreuses incohérences. Au vu de nos résultats de
diffraction de neutrons sur poudre (paragraphe 1V.2.2) c'est I'hypothése d) qui parait la plus
difficile a rejeter. Nous avons vu que dans TbMg l'antiferromagnétisme est dominant. La
variation thermique des composantes ferro- et antiferromagnétique (figure I'V. 27) montre que
jusqu'a T = 2 K cette derniére reste supérieure de quelques 0,5 ug. A basse température la
structure réelle de TbMg est Iégerement déformée par rapport aux modeles de haute symétrie
et les moments présentent une déviation angulaire d'environ 4° a la direction de haute
symétrie. Cette déformation par rapport au modele 11 de haute symétrie doit s'accompagner de

I'émergence de moments multipolaires supplémentaires. Au niveau quadrupolaire, si les

moments magnétiques restent dans le plan (xy), en plus de la composante <P y> , 1l faudrait

X

¢galement envisager la composante <022> propagée par [0 0 1/2]. Dans ces conditions, les

régles d'extinction établies pour la seule composante <P > ne s'appliquent plus strictement et

l'on doit s'attendre a 1'apparition de réflexions de faible intensité telles la [1 0 5/2] et [2 0 5/2].
La température de Curie et la température de Curie paramagnétique mesurées sur la
plaquette sont 65 *1 K et 67,9 £ 1 K respectivement. Sur cette base I’amplitude de la

réflexion [2 2 5/2] présente une diminution relativement rapide avec l'augmentation de la
température. La contribution principale a cette intensité étant quadrupolaire, on s'attend en
effet a une variation thermique grossiérement en puissance quatre du moment magnétique. A
cette premicre explication, on peut ajouter la déformation thermiquement dépendante de la
structure magnétique. Cette déformation s'accroit avec la température et affaibli les réflexions
multipolaires attendues pour le modele II en redistribuant l'intensité vers des réflexions
multipolaires supplémentaires comme la [1 0 5/2] et [2 0 5/2]. Nous n'avons pu, faute de

temps, vérifier la dépendance thermique d’une autre réflexion.
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Chapitre V
Ondes de déplacement d’échange dans GdB

Au chapitre II, nous avons introduit les déplacements atomiques comme pouvant étre
une conséquence de I’établissement de 1’ordre magnétique. Ceci a la condition que pour cette
structure magnétique, le site de la terre rare ne soit plus centre d’inversion et que celle-ci
puisse s’écarter relativement aisément de sa position d’équilibre paramagnétique. L’étude du

composé GdBg, que nous présentons dans ce dernier paragraphe, est une illustration de tels

mécanismes.
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Fig. V.1. Variations thermiques des intensités des satellites de charge dans les deux phases

antiferromagnétiques de GdBg, d’apres [1].
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Si dans la série des hexaborures de terres rares les propriétés particulieres de CeBg ont
suscit¢ de nombreux travaux depuis plus de deux décennies, celles tout aussi intrigantes de
GdBg avaient été trés peu étudiées. GdBe présente deux transitions antiferromagnétiques
spontanées du premier ordre a Ty = 15 K et T* = 8 K. La forte valeur négative de la
température de Curie paramagnétique, 6, = -60 K, révele une frustration non négligeable des
interactions antiferromagnétiques. L’ensemble de ces propriétés apparait trés paradoxal pour
un ion S comme le Gd. La structure magnétique de GdB¢ n’avait pas encore été¢ explorée du
fait de la forte absorption des neutrons thermiques du Gd et du B. Par contre des mesures de
diffraction des rayons X sur monocristal avaient révélé I’existence de satellites de charge,

associés a I’apparition de 1’ordre magnétique [1]. Dans la phase haute température, entre Ty et

T*, les satellites sont compatibles avec une périodicité g e <1/ 20 0>. En dessous de T*, deux

familles de satellites coexistent, associ¢es respectivement & g, €(1/200) et g, €(1/21/20).

La figure V.1 présente la variation thermique des satellites de chacune des deux familles.
L’origine des satellites est longtemps restée inexpliquée. En 1997, T. Kasuya propose le
modele de « Exchange-pair Jahn-Teller effects » [2] dans lequel les nouvelles périodicités de
charge sont dues a une formation de paires Jahn-Teller de Gd. La possibilit¢ d’un
déplacement de la terre rare apparait envisageable en raison de la structure particuliere des

RBe.

Y
2

Fig. V.2. Structure cristalline de type CaBe.
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Les hexaborures de terres rares cristallisent sous la forme cubique de type CaBg: les
ions terres rares sont dans la position (1/2 1/2 1/2) et les six bores dans les positions (£x 0 0) +
p.c. avec x = 0,3 a (fig. V.2). Dans la série le paramétre de maille varie trés peu avec la terre
rare, et reste presque constant, de ’ordre de @ = 4.1 A (fig. V.3. a). Si ’on suppose que les
octacdres de bore restent figés et que seule la terre rare peut se déplacer, on peut évaluer
« I’espace libre » pour ces déplacements comme la distance entre le rayon ionique de 1’ion
terre rare et celui de son premier voisin de bore. Cette évaluation est présentée sur la figure
V.3. b. En raison de la contraction des lanthanides, cet « espace libre » devient d’autant plus

important que la terre rare est lourde.
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Fig. V.3 a) Valeurs des parametres de la maille cristalline et b) « espace » de déplacement

pour les éléments de la série de RBg.
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V.1. Diffraction des neutrons sur poudre

Nous avons dans un premier temps entrepris une étude de diffraction de neutrons sur
poudre dans le but de déterminer directement les propagations de la structure magnétique.
Cette étude a été menée sur des poudres issues d’un polycristal élaboré dans le groupe de P.
Canfield, par une technique de flux avec du bore enrichi & 99% de ''B. La qualité¢ de
I’échantillon ainsi préparé est attestée par une premicre série de mesures de diffraction de
poudres aux rayons X menées sur la ligne BM16 a ’'ESRF (A = 0,35435 A). Tous les pics de
diffraction obtenus appartiennent au seul réseau cristallin de GdBg et leur largeur correspond a

la résolution expérimentale de I’appareil : 0,015° en 20 (fig. V .4).
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Fig. V4. Spectre de diffraction des rayons X sur poudre de GdBs a 295 K

Les mesures de diffraction des neutrons ont été effectuées a I’Institut Léon-Brillouin
sur le diffractometre 7C2. Ce diffractométre habituellement utilisé pour les études dans les
liquides, n’est pas optimis¢ pour les études de diffraction. Par contre, situé sur la source
chaude, il permet d’accéder a des énergies supérieures aux seuils d’absorption du Gd dans la
région des neutrons thermiques. La longueur d’onde utilisée est A = 0,581 A. Les spectres de
diffraction ont été collectés a température constante pour plusieurs valeurs entre 2 et 20 K.
Les spectres corrigés du bruit de fond et de la contribution du porte échantillon en vanadium
ont été analysés a 1’aide du logiciel FullProf. La fonction spectrale choisie est du type Pseudo

Voigt, qui est le mélange d’une Gaussienne et d’une Lorentzienne. Elle s’écrit sous la forme :
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Q(20)=1-L(20,H,)+(1-1)-G(20,H,)

ou 7 est le coefficient de mélange de deux contributions (0<7<1); H; et Hs sont les

largeurs du pic & mi-hauteur des composantes Lorentzienne et Gaussienne.

Dans le domaine paramagnétique, les diagrammes de diffraction confirment la
présence d’une seule phase cristallographique, celle de GdBg. Toute la largeur des pics
correspond a la résolution expérimentale de I’instrument car, comme on le voit sur la figure
V.4, I’échantillon est tres bien cristallisé. Sur la figure V.5 nous présentons le

diffractogramme a 30 K et le résultat du traitement avec FullProf.
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Fig. V.5 Diagramme de diffraction de neutrons sur poudre de GdBs dans la phase
paramagnétique. Les cercles représentent les points expérimentaux et la ligne continue le

spectre calculé avec bg = 0,665 107 cm et bga = 0,873 107 cm.

Dans I’affinement, nous avons utilis¢ la longueur de diffusion du “B, bg = 0,665 102
cm et ajusté celle de Gd pour tenir compte des effets des seuils d’absorption ; la nouvelle
valeur est bgg = 0,873 10 cm. Une bosse vers 20 = 5° n’est pas reproduite par I’affinement.
En dessous de 16 K, on observe I’émergence de nouveaux pics de Bragg. Sur le spectre a 2 K,

figure V.6, la bosse vers 5° est devenue un pic bien défini qui s’indexe comme {1/4 1/4 1/2}.
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Les autres satellites peuvent aussi étre indexés avec {h k 1} £ {1/4 1/4 1/2}. On a donc une

propagation magnétique ke <% %%> .
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Fig. V.6 Diagramme de diffraction de neutrons sur poudre de GdBsa T = 2 K. Les cercles

représentent le spectre expérimental et la ligne continue le spectre calculé pour une valeur du

moment de 6,86 + 0,27 up.

La valeur du moment magnétique déduite des affinements a 2 K est m = 6,86 + 0,27
ug, valeur en bon accord avec celle attendue pour un ion Gd®". Afin de déterminer la direction
du moment magnétique par rapport a 1’axe quaternaire préservé par le systeme, c’est-a-dire
I’axe correspondant a 1’indice demi-entier du vecteur de propagation, on a fait plusieurs
affinements, en mettant le moment magnétique selon différentes directions. Le meilleur
facteur de confiance X° est obtenu lorsque le moment se trouve dans le plan perpendiculaire a
I’axe correspondant a 1’indice demi-entier du vecteur de propagation. A 12 K, dans la phase
haute température de GdBg, un spectre a été collecté avec la méme statistique que celui a 2 K.
Exceptée une baisse de I’intensité des satellites magnétiques, ce spectre ne révele aucune
modification par rapport a celui obtenu a basse température. Un affinement mené avec les
mémes hypothéses qu’a 2 K conduit a une valeur du moment de 5,94 + 0,24 pg. Les calculs

reproduisent mal I’intensité du premier satellite magnétique : 1’intensité calculée est toujours
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trop faible. Ce désaccord pourrait étre expliqué par une contribution due a la polarisation des
¢lectrons 5d du gadolinium. Le facteur de forme magnétique des €lectrons 5d décroissant plus
rapidement avec sinB/A que celui des électrons 4f, la contribution 5d est visible seulement aux
petits angles. Il est aussi trés possible que la bosse observée vers 5° sur le spectre a 30K
provienne d’une mauvaise correction du bruit de fond et non pas, comme on pourrait le
supposer, des corrélations magnétiques. Dans ce cas elle subsiste a toute température et
contribue a augmenter le signal du premier satellite.

L’affinement des spectres collectés a différentes températures, mais avec une moins bonne
statistique a permis de suivre la variation thermique du moment. Cette variation est reportée

sur la figure V.7.

*s
6 - °9 .
* Tivs, *

m (1)

0 5 10 15 20 25
T (K)

. . . . r,. +
Fig. V.7. Variation thermique du moment magnétique du Gd* "
En dépit de la mauvaise statistique, la variation thermique est cohérente avec la
transition du premier ordre a Ty, mais ne révele aucune anomalie a T*.
V.2. Mesures d’aimantation
Les mesures d’aimantation ont été réalisées au Laboratoire Louis Néel sur une sphere

monocristalline élaborée par S. Kunii. Dans le domaine paramagnétique, la susceptibilité

magnétique du premier ordre a été déduite par 1’extrapolation des courbes d’Arrot M’=
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f(H/M) en champ nul (encart de la figure V.8). L’inverse de la susceptibilité magnétique suit
la loi de Curie-Weiss a hautes températures (fig. V.8) et confirme une valeur de 8, de —60 K.

La valeur du moment magnétique effectif déduit des mesures est x" =7,98+0,064,, en

excellent accord avec la valeur théorique ;""" = g,J \|(J+1) =7,94u, (g/= 2 et J= S=

7/2). En dessous de 70 K, on observe une déviation a la droite de Curie-Weiss attribuée aux

corré¢lations magnétiques.
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Fig. V.8. Inverse de la susceptibilité magnétique du premier ordre pour une direction ternaire
d’application du champ magnétique. La ligne en pointillé représente la droite de Curie

expérimentale ; en encart, quelques exemples de plots d’Arrot.

Dans le domaine d’ordre nous avons complété les diagrammes de phases magnétiques
(H-T) pour des directions d’ordre 2 et 3 d’application du champ. Les diagrammes de phases
magnétiques (H-T) pour des champs appliqués respectivement selon un axe 4, 2 et 3 sont
regroupés sur la figure V.9. Le diagramme selon la direction quaternaire est tiré de la
référence [3]. En extrapolant les lignes de transition en champ nul, on obtient les températures
de transition, respectivement Ty = 15,5 £ 0,5 K et T* = 8,5 + 1 K. La ligne de transition a Ty
dépend peu de la valeur et de la direction du champ magnétique appliqué. Cela signifie que
I’énergie Zeeman est faible comparée a 1’énergie d’échange entre les spins magnétiques. Sur
les diagrammes, on observe la présence de seulement deux phases spontanées. La ligne

horizontale, vers poH = 1,5 T, indiquée sur le diagramme de phase pour le champ selon 1’axe
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3 (les cercles vides sur la figure V.9 ¢) traduit 1’existence de petits sauts sur les courbes
d’aimantation. Nous attribuons ces sauts aux modifications de la distribution des domaines
magnétiques avec le champ appliqué dans cette direction. L’apparition d’effets de domaines
dans la phase haute température pour une direction d’ordre 3 d’application du champ n’est pas
cohérente avec une structure magnétique a symétrie cubique. Pour une symétrie cubique, tous

les domaines seraient équivalents vis-a-vis du champ magnétique appliqué suivant un axe 3.
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Fig. V.9 Diagrammes de phase magnétiques pour un champ appliqué selon une direction a)

quaternaire d’apres [3], b) binaire et c) ternaire.
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La phase basse température est trés clairement moins stable lorsque le champ est
appliqué selon des directions ternaires. Pour la direction ternaire la ligne de transition entre les
deux phases tend vers poH = 3,5 T lorsque la température tend vers 0 K, alors que pour la
direction binaire cette méme ligne tend vers des valeurs supérieures a 15 T pour T —» 0 K.
Bien que les mesures n’aient pas été effectuées au-dela de 5 T pour la direction quaternaire,
les diagrammes pour les directions quaternaires et binaires apparaissent assez similaires.

Pour les trois directions d’application du champ magnétique, nous avons établi la
variation thermique de la susceptibilité magnétique dans 1’état d’ordre. Les valeurs ont été
déterminées a partir des tracés d’Arrott pour des valeurs du champ magnétique supérieures a
1,5 T, dans la phase haute température, correspondant a la ligne de purification des domaines.

La comparaison entre les trois susceptibilités : Xooy> Xioy € Xy » €st illustrée sur la figure

V.10.
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Fig. V.10. Variation thermique de la susceptibilité magnétique du premier ordre, mesurée

pour des champs magnétiques appliqués selon un axe d’ordre quatre, deux et trois.

Dans la phase paramagnétique les trois susceptibilités se superposent, ce qui est
normal pour un systéme cubique. Dans la phase haute température, la susceptibilité est
pratiquement isotrope, mais les effets de domaines indiquent que cette phase n’a plus la
structure cubique. En dessous de T*, les susceptibilités selon les axes binaires et quaternaires
restent similaires et bien supérieures a la susceptibilité selon 1’axe ternaire. L’anisotropie de la

susceptibilit¢ dans la phase basse température est compatible avec une déformation
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quadratique de la structure et pour laquelle la susceptibilité perpendiculaire a 1’axe quatre,

X, est supérieure a la susceptibilité parallele, y,. Pour obtenir 1’égalité entre Ziooy €t Xy »

la susceptibilité doit étre maximale dans le plan de base.

V.3. Mesures de magnétostriction

Généralement, dans les systémes cubiques a base de terre rare les couplages magnéto-
¢lastiques a un ion induisent des modes de déformations quadratique et rhomboédrique. Ces
couplages font intervenir les opérateurs de Stevens d’ordre deux (éq. I.7). Dans le cas des ions
gadolinium, il faut faire intervenir les couplages a deux ions associés a 1’émergence
d’interactions bilinéaires anisotropes sous 1’effet d’une déformation. Dans le but de
déterminer 1’abaissement de symétrie dans les deux phases ordonnées de GdBg, nous avons
effectué¢ des mesures de magnétostriction sur la méme bille que les mesures magnétiques. Les
mesures ont été effectuées au Laboratoire Louis Néel avec le systeme de détection capacitive
présenté dans le chapitre I11.2.

La dilatation mesurée le long d’un axe quaternaire en champ nul confirme 1’existence

de deux transitions magnétiques, du premier ordre, a Ty =15 K eta T* = 8,5 K (fig. V.11).
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Fig. V.11. Dilatation thermique de GdBs. L échantillon est collé avec un axe quaternaire

paralléle a I’axe du condensateur.
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Nous venons de voir que I’anisotropie de la susceptibilité magnétique dans la phase
basse température serait compatible avec une déformation du mode quadratique.
L’abaissement de la symétrie qui se manifeste comme un effet de I’ordre magnétique,
détermine la division de 1’échantillon en plusieurs domaines. Si les domaines sont
uniformément repartis dans le volume de 1’échantillon, les effets macroscopiques de la
déformation s’annulent pour un systéme antiferromagnétique. Comme dans le cas de NdMg
(chapitre IV.1), on peut tenter d’imposer une structure en domaines donnée par ’effet du
champ magnétique.

Dans un premier temps, I’échantillon a été collé¢ avec un axe quaternaire parallele a
I’axe du condensateur ([0 0 1]) et orienté de telle sorte qu’un second axe quaternaire [0 1 0]
définisse avec lui le plan horizontal qui contient le champ (fig. V.12). La rotation de la cellule
entre, o = 0° et o = 90°, permet de mesurer 1’¢longation lorsque le champ est successivement

parallele et perpendiculaire a la direction de mesure.

o échantillon
condensateur
[001]
a
= 010] Wl

Fig. V.12. lllustration du collage de I’échantillon, avec I’axe [0 0 1] perpendiculaire a un

plan du type 0y,

Dans la phase haute température la magnétostriction est presque nulle en champ faible
(fig. V.13) et son augmentation sous des champs de 4 et 5 T traduit la magnétostriction forcée
liée a une forte susceptibilité magnétique. La magnétostriction devient négative et plus forte
en valeur absolue dans la phase basse température. L’analyse de I’effet du champ sur la
distribution en domaines avec ce collage montre que ce n’est pas le plus judicieux pour la
mise en évidence du mode de déformation quadratique attendu d’apres ’anisotropie de la
susceptibilité magnétique. En effet pour un champ appliqué selon [0 0 1], la susceptibilité

perpendiculaire plus forte conduit a la sélection des domaines Uk, associés a I’axe quaternaire
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[100], et Dy, associés a I’axe quaternaire [0 1 0]. L’élongation relative mesurée le long de

[0 0 1] correspond donc a A Lorsque le champ est appliqué selon [0 1 0], ce sont alors les

domaines x et Uz (associ¢ a I’axe [0 0 1]) qui sont sélectionnés et, dans la direction [0 0 1],

on mesure alors un mélange de Ap (%) et de A, (9z).
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Fig. V.13 Variation thermique de la magnétostriction mesurée selon [0 0 1] pour différentes

valeurs du champ magnétique appliqué successivement selon [0 0 1], (A)), et [0 1 0],( Ap).

Nous avons effectu¢ de nouvelles mesures avec un autre collage. La mesure de
I’¢longation se fait toujours suivant la direction [0 0 1], mais 1’échantillon est orienté tel que,
dans le plan horizontal (plan du champ appliqué), cet axe est perpendiculaire a la direction [1
1 0]. En utilisant le raisonnement mené plus haut, I’application d’un champ selon [1 1 0]
conduit a la sélection du domaine 7z, associé¢ a 1’axe quaternaire [0 O 1], et la mesure de
1’élongation selon [0 0 1] correspond exactement a A,. C’est seulement dans ces conditions
que ’on peut espérer mesurer la magnétostriction spontanée. La figure V.14 montre que
I’amplitude de la variation de la magnétostriction est plus importante pour le deuxiéme

collage, ce qui signifie que la sélection en domaine est plus efficace pour ce collage.
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Fig. V.14. Variation thermique de la magnétostriction pour les deux types de collages, sous
un champ de 3 T. Les cercles correspondent au collage avec les axes [0 0 1] et [0 1 0] dans le
plan horizontal, les losanges au collage avec les axes [0 0 1] et [1 1 0] dans le plan

horizontal.

V.4. Etude par diffraction des rayons X : mise en évidence des ondes de déplacement

Une premiere expérience de diffraction des rayons X sur un monocristal de GdBg avait
mis en évidence des pics de diffraction du type [(2n+1)/2 (2m+1)/2 0] et [(2n+1)/2 0 0], dans
la phase basse température, et des pics du type [(2n+1)/2 0 0] dans la phase haute température
(fig. V.1) [1]. L’intensité de ces réflexions était beaucoup trop importante pour pouvoir étre
attribuée a un phénomene de diffraction magnétique des rayons X. Comme 1'a avancé plus
tard T. Kasuya [2], l'apparition de ces réflexions est la manifestation d'une nouvelle
périodicité de charge qui accompagne 1'ordre magnétique.

A partir du modéle présenté dans le chapitre I1.2, on peut effectivement prévoir, pour
des vecteurs d'onde magnétiques <1/4 1/4 1/2>, l'apparition d’ondes de déplacement se
propageant avec des vecteurs d’onde de type <1/2 0 0> et <1/2 1/2 0>, mais également <1/4
1/4 1/2> et <1/4 1/4 0> (méme si ce dernier est exclu pour une amplitude des moments
uniforme). L'existence de réflexions liées a ces deux étoiles, <1/4 1/4 1/2> et <1/4 1/4 0>,
reste donc a vérifier. En outre, on prévoit, pour des ondes de déplacement, une évolution bien
particuliere de l'intensité¢ diffractée avec l'angle de diffusion (cf. paragraphe V.2.4.1, ci-

dessous).
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Nous avons donc entrepris une nouvelle étude de diffraction X, afin de confirmer
l'existence d'onde de déplacement dans GdBg et de confronter a l'expérience les prédictions du
modele proposé au chapitre I1. Les autres ambitions de cette étude sont d'apporter un éclairage
quantitatif en ce qui concerne l'amplitude des déplacements atomiques et, méme, de parvenir

a une détermination des structures magnétiques.

V.4.1. Diffraction par une onde de deplacement

Dans un mod¢le simple, on considére que seuls les ions de terres rares se déplacent
dans la structure, le réseau des octaédre de bore étant considéré comme indéformable.
L'amplitude de Ionde qui résulte de la diffusion par le réseau des atomes de gadolinium

légérement déplacés, peut s'écrire comme un développement en puissance des déplacements :
O(R+5,) - =2
ZfR ——ZfR /%% (1+J(Q 5)——(Q 5,) +...)(V.1)

La normalisation par N, le nombre de centres diffuseurs, permet de rapporter 1'amplitude ainsi
exprimée au facteur de structure cristallographique (il n'y a qu'un atome de Gd par maille).
Les déplacements attendus étant faibles, on limite le développement a I'ordre deux.

En raison de la périodicité de la structure de déplacement, d peut s’écrire en termes de

série de Fourier : 8, = Zé‘; -¢/™ _ En remplagant 5. dans I’équation V.1, on obtient :
q

ZfR Qﬁ .ZZfR (Q)(Q'ga)'ej(éﬁ)‘&

1
" —%Z 2 S (0)(0-5; )(0-5;, )eJ[Q+(47n+c7,,,)]-1§i

i q qm

F(Q)= (V.2)

A T'ordre 0, on retrouve la diffusion par un réseau (cubique simple) d'ions terre rare
pour des vecteur de diffusion appartenant au réseau réciproque.
Le terme du premier ordre en & sera celui prépondérant pour la description des

satellites liés a la nouvelle périodicité de charge. Ceux-ci apparaitront pour des vecteurs de

diffusion Q tels que Q+§ =H, ou H appartient au réseau réciproque. On constate que
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I'amplitude diffusée n'est sensible qu'a la projection de la composante du déplacement 5(_1, sur

le vecteur de diffusion. Le facteur de forme apparent de I'ion terre rare devient fr(Q)-Q, ce qui
conduit a une dépendance en Q de l'intensité des satellites bien caractéristique, puisqu'elle
s'annule lorsque Q tend vers 0.

Du fait de sa faiblesse, le terme du deuxiéme ordre devrait étre difficile a mettre en
évidence expérimentalement. L’amplitude de diffusion est ici proportionnelle au carré de la
projection du déplacement sur le vecteur de diffusion. Des satellites apparaissent pour des

vecteurs de diffusion qui ne sont plus directement liés a la périodicité des déplacements. Les

vecteurs de diffusion Q de ces réflexions seront tels que O+ G,+d,=H,ou g, et g, sont

deux vecteurs d'onde des déplacements et / appartient au réseau réciproque. ¢, +¢, ne

coincide pas nécessairement avec un vecteur d'onde de déplacement et les satellites associés
pourront €tre bien distincts de ceux de la diffraction du premier ordre. Il est peu probable
qu'ils puissent étre confondus, d'abord en raison d'une nette différence dans leurs intensités et
ensuite par une dépendance de celles-ci bien différentes en & (en ' et en &%) de méme qu'en
Q. Le facteur de forme apparent de la terre rare au deuxiéme ordre est en effet fR(Q)-Q2 , ce
qui laisse envisager I'apparition des satellites du deuxiéme ordre pour des angles de diffusion
relativement importants. L’observation des satellites du deuxiéme ordre peut étre, dans

certains cas, une indication de la structure multi-q des ondes de déplacement.

V.4.2. Expérience de diffraction des rayons X

L’expérience a été réalisée sur la ligne ID20 de ’ESRF, dans une géométrie de
diffraction horizontale. Une longueur d’onde relativement courte, A=0,688637 A, a été
choisie de facon a pouvoir atteindre des réflexions de Q ¢élevés tout en évitant la proximité de
seuils d’absorption des deux éléments. L’échantillon utilisé est une plaquette de 4x4x1 mm’,
la surface exposée aux rayons X étant un carré de 4x4 mm’ (la taille du faisceau est de
0,5x0,5 mm?). Cette surface est perpendiculaire a un axe binaire ([1 1 0] dans ce qui suit).
L’échantillon a été orienté et collé de telle sorte que I’axe [0 0 1], qui se trouve dans le plan de
la surface de 1’échantillon, soit aligné selon 1’axe X du goniométre. L’utilisation du cryostat
orange (qui permet d’atteindre des températures jusqu’a 1,7 K), limitant beaucoup les

déplacements en X et @, nous a imposé¢ de travailler dans un seul plan du réseau réciproque,
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confondu avec l'horizontale. Cette géométrie permet d’accéder aux réflexions du type (4, A,
+[), avec h positif.

Dans toute la gamme de température des mesures, aucun effet sensible de
magnétostriction n'a été constaté, les seuls dédoublements de pics observés sont dus a la
mosaique du cristal. Dans ces conditions, une seule matrice d’orientation, établiea T = 1,7 K
en considérant un systéme cubique, a été utilisée.

Les satellites caractéristiques des ondes de déplacement associées aux différentes

propagations attendues : ¢ € <% OO> , <%%0>, <%%%> et <%%0> et accessibles

dans la géométrie expérimentale ont été collectés dans les deux phases magnétiques a T = 1,7
K et T =12 K. Les intensités intégrées de tous les satellites observés ont été mesurés par des
scans en w. La dépendance en Q caractéristique des ondes de déplacement a été testée en
mesurant, dans la phase basse température, I'ensemble des réflexions spéculaires accessibles
de type [(2n+1)/2 (2n+1)/2 0]. L’évolution thermique de pics de déplacement représentatifs

des familles observées a ensuite été enregistrée entre 1,7 K et 20 K.

Mesures dans la phase basse température : AFM 11

Dans la phase basse température, on constate que les réflexions liées aux propagations
<1/2 0 0>, <1/2 1/2 0> et <1/4 1/4 1/2> ont des intensités substantielles, tandis que pour <1/4
1/4 0> aucun pic n’est observé dans les mémes conditions de comptage (maximum 30 000
coups/moniteur par point). Cette absence de réflexions pour la propagation <1/4 1/4 0>
correspond a ce que l'on attend pour une structure magnétique ou les moments sont
d'amplitude uniforme, ainsi que nous I’avons vu dans le chapitre 11.2.3.2. Pour les
déplacements du type <1/2 0 0> et <1/2 1/2 0> les plus grandes intensités observées
(correspondant respectivement a Q =[5 5 7/2] et Q=[11/2 11/2 2]) sont de I’ordre de 10" par
rapport aux réflexions du réseau. Les satellites de déplacement en <1/4 1/4 1/2> sont plus
faibles d'un ordre de grandeur. Ils restent cependant d'au moins trois ordres de grandeur
supérieurs a ce que l'on attendrait de la diffraction magnétique. De plus, leur intensité tend a
augmenter avec l'angle de diffusion.

Ce type de dépendance de l'intensité des réflexions, caractéristique de la diffraction par des
ondes de déplacement, a ét¢ étudié de facon plus précise pour des vecteurs d'onde du type
<1/2 1/2 0>. Les réflexions spéculaires [(2n+1)/2 (2n+1)/2 0] ont I'avantage de pouvoir étre

mesurées dans des conditions géométriques équivalentes. Il est donc possible de mettre en
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relation leurs intensités sur des bases quantitatives, sans avoir, entre autres, a effectuer de
délicates corrections d'absorption. Elles peuvent étre calibrées en absolu en s'appuyant sur les

réflexions spéculaires [4 /4 0] du réseau (en négligeant, il est vrai, les effets d'extinction).
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Fig. V.15. Amplitudes calibrées des réflexions [(2n+1)/2 (2n+1)/2 0] en fonction de sin6/A.

La ligne représente un calcul, d'apres ’équation V.2 , en considérant une projection &a du

déplacement selon Q égale a 4,05 107

L'amplitude diffractée pour des réflexions [(2n+1)/2 (2n+1)/2 0] est représentée en
fonction de sin®/A sur la figure V.15. L’intensité semble s’annuler lorsque 1’angle de diffusion
tend vers zéro et culmine a une valeur d'environ 0,45 électrons lorsque sin6/A approche 1 A™,
la limite de nos mesures. Les intensités de ces satellites de déplacement restent donc
importantes jusqu'a des valeurs d'angle de diffusion excédant les possibilités du
diffractomeétre.

Sur la figure V.15, la ligne représente le résultat du calcul en utilisant 1’équation V.1
dans I’approximation du premier ordre. Le meilleur accord avec les résultats expérimentaux
est obtenu pour une projection du déplacement relatif selon la direction [1 1 0] d’environ &a
=4 10™. Rappelons que le modéle du chapitre I1.2 permet de fixer le plan (0 0 1) comme étant
le plan de la polarisation des ondes de déplacement en [1/2 1/2 0], mais ne permet pas de fixer
leur direction. La quantité &a déterminée représente donc un minorant de 1'amplitude réelle

des déplacements. On pourrait en conclure qu'elle est sans intérét quantitatif puisqu'une
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projection peut aller jusqu'a s'annuler. Il faut cependant tenir compte d'un autre effet : celui
des domaines. Pour un méme vecteur d'onde de déplacement [1/2 1/2 0], on peut envisager de
2 a 4 directions de polarisation équivalentes par symétrie dans le plan (0 0 1). La valeur
observée pour d/a est en fait une moyenne sur ces domaines de la projection du déplacement

relatif. Dans I'hypothése d'une équipartition des domaines la valeur mesurée de da

représenterait 1'amplitude réelle du déplacement divisée par V2.1 parait donc légitime de
considérer que la valeur & = 4 10 est bien représentative de l'ordre de grandeur de
I'amplitude relative du déplacement en <1/2 1/2 0> dans la phase basse température de GdBe.

Le développement d'ondes de déplacement atomiques dans GdBg a ainsi €té confirmé
par l'observation de la dépendance caractéristique de l'intensité diffractée vis-a-vis de l'angle
de diffusion. Un modéle simple, qui ne considére que les déplacements des ions de terre rare,
s'aveére suffisant pour décrire les observations et restitue un ordre de grandeur vraisemblable
pour l'amplitude des déplacements. Ceux-ci restent faibles, de l'ordre de 10° A, mais
conduisent néanmoins a des intensités diffractées aisément mesurables sur un instrument
comme [D20.

La prise en compte des déplacements, déformations, des octaédres de bore pourrait
améliorer la description des mesures pour les faibles angles de diffusion (cf. fig. V.15).
L'amplitude de diffusion du bore est en effet trés "piquée" vers les petits angles. Ce gain se

payerait d'un surcroit de difficulté qui parait injustifié¢ au stade actuel de ces études.

Mesures dans la phase haute température : AFMI

Tous les pics mesurés dans la phase basse température ont également été¢ mesurés dans
la phase haute température, a T = 12 K. Les réflexions associées a <1/2 0 0> ont une intensité
sensiblement plus forte que dans la phase basse température. Celles liées a <1/2 1/2 0>
subsistent, mais leurs intensités sont de 10% a 10° fois plus petites qu'en phase basse
température. Les représentants de 1'étoile <1/4 1/4 1/2> ont pratiquement disparu. Seules
certaines réflexions aux petits angles de diffusion conservent une intensité mesurable de
l'ordre 107 — 10™® fois celles de réflexions du réseau. C'est exactement ce qui est attendu pour
la diffraction magnétique non résonnante. Il n'y a donc plus trace, en phase haute température,
de déplacements en <1/4 1/4 1/2>. Comme en phase basse température, on constate 1'absence
de réflexions liées a 1'étoile <1/4 1/4 0>, ce qui peut encore s'interpréter comme le marque

d'une structure magnétique a amplitude des moments uniforme.
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La présence de faibles intensités en <1/2 1/2 0> peut laisser penser a un effet de
diffraction au deuxiéme ordre par une onde de déplacement (dernier terme de 1’éq. V.2). On
constate dans cette phase une forte intensit¢ des réflexions en <1/2 0 0>, donc de forts
déplacements associés. Si la structure de déplacement est double ou triple-q en <1/2 0 0>, on
peut donc s'attendre a de faibles réflexions en <1/2 1/2 0>. Un moyen simple de vérifier cette
hypothése est de vérifier dans cette phase la dépendance en sinB/A de I'amplitude de diffusion
par les réflexions spéculaires [(2n+1)/2 (2n+1)/2 0]. D'aprés I'équation V.2, on doit s'attendre
a une variation en fx(Q)-Q? bien différente de celle en fx(Q) Q de la diffraction au premier
ordre.

Cette dépendance de I’amplitude de diffusion pour les réflexions en [(2n+1)/2

(2n+1)/2 0] est présentée sur la figure V.16. A

0.08 , | , ,
B Fcalc avec 6/a = 1,65 10°
0.06
A i
=
g
3 0.04
5 |
3
0.02 -
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

sin@/A (A™)
Fig. V.16. Amplitudes calibrées des ondes dues aux réflexions [(2n+1)/2 (2n+1)/2 0] en
fonction de sinB/A. La ligne représente un calcul, d'aprés [’équation V.2 , en considérant un

déplacement relatif ¥a égal a 1,65 107.

On observe un comportement en sin@/A bien distinct de celui de la phase basse
température (figure V.15). L'ajustement par une amplitude calculée sur la base de I'équation
V.2 est satisfaisant, ce qui confirme qu'il s'agit d'un effet du deuxiéme ordre et donc que la
structure de déplacement est multi-q <1/2 0 0>. On considére dans le calcul que la
polarisation des ondes en <1/2 0 0> est, conformément au modéle du chapitre I1.2,

longitudinale. On obtient ainsi une évaluation de 1'amplitude relative du déplacement &a =
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1,65 107 . 1l ne s'agit plus d'une projection, mais cette valeur peut ici encore avoir été
diminuée par des effets de domaines. Le mauvais accord aux faibles angles de diffusion peut
¢galement étre di au fait que 1'on néglige les déplacements et/ou déformations des octaedres
de bore. Une autre possibilité serait la contribution aux intensités mesurées de réflexions du
réseau pour I'harmonique supérieur (A/2) du faisceau incident.
La structure de déplacements de la phase haute température (AFM 1) est donc assez

précisément caractérisée par ces mesures de diffraction X :

* clle est basée uniquement sur 1'étoile <1/2 0 0>,

e clle est multi-q, c'est-a-dire double-q ou triple-q.
Si on ajoute a ces observations :

1. lapolarisation longitudinale déduite du modele du chapitre V,

2. une hypotheése de haute symétrie, identique a celle utilisée pour les structures

magnétiques,

il ne reste que deux modeles de structure de déplacement acceptables (déduits de leur

homologues magnétiques [4]). Ces mod¢les sont représentés sur la figure V.17.

> <«

a) b)
Fig. V.17 Structures de déplacement double-q a) et triple-q b) avec g € <1/ 20 O> compatibles

avec les résultats de [’expérience de diffraction X, dans la phase haute température de GdBs.

Variation thermique

Pour déterminer la variation thermique des réflexions de déplacement, on a choisi trois
représentants des étoiles d'intérét : [9/2 9/2 0], [4 4 -1/2] et [17/4 17/4 -1/2]. Les intensités
intégrées de ces réflexions ont €été ensuite mesurées entre 1,7 et 20 K. Les résultats sont

montrés sur la figure V.18.
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Fig. V.18 Variations thermiques des intensités intégrées des réflexions [9/2 9/2 0], [4 4 -1/2]
et[17/4 17/4 -1/2].
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On observe que la transition entre les deux phases ordonnées est ici observée a T™ =
10,5 K. Comme Ty est toujours observée a 15 K, il est difficile de mettre en cause la
thermométrie ; il semblerait que T* soit dépendant de 1’échantillon. Elle présente une largeur
notable, bien supérieure a celle constatée a Ty. Ceci n'est pas particulier a la diffraction des
rayons X puisque le méme phénomeéne est observé lors des mesures macroscopiques
d'aimantation et de magnétostriction.

En dessous de 10 K, les trois intensités intégrées ont un comportement similaire (fig.
V.19), ce qui confirme qu’elles sont toutes des expressions d'un méme phénomene : la
diffraction au premier ordre par les ondes de déplacement de GdB¢. Dans la phase haute
température, la réflexion [4 4 -1/2] devient trés largement dominante et diminue de fagon
quasi linéaire jusqu'a la transition du premier ordre a Ty = 15,2 K. Celle en [9/2 9/2 0], bien
que trés faible, montre une évolution thermique sensiblement différente. Cela n'est pas
surprenant puisque, cette réflexion étant du deuxieme ordre, elle doit varier comme la
puissance quatre du déplacement au lieu d'une puissance deux pour les réflexions du premier

ordre.
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Fig. V.19 Variations thermiques des intensités integrées normées des réflexions [9/2 9/2 0], [4

4-172]et[17/417/4 -1/2].
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Conclusions

Au cours de ce travail ont été¢ développés deux formalismes, qui dans une approche de
champ moyen, relient analytiquement la structure magnétique aux structures multipolaires ou
de déplacement. Dans I'état ordonné magnétiquement les nouvelles périodicités de charge se
déduisent ainsi tres directement de la périodicité magnétique. Dans le cas des modifications
de l'asphéricité de la couche 4f, la modélisation permet l'identification des composantes
multipolaires en cause. Lorsque la redistribution de la charge intervient par des déplacements
des ions magnétiques, un second mod¢le prévoit les composantes de Fourier des ondes de
déplacement et leur polarisation.

L'observation des phénomeénes de charge prévus a nécessité le développement d'un
formalisme spécifique pour décrire la diffusion multipolaire des rayons X. Les expressions
des amplitudes de diffusion multipolaire ont été adaptées a la symétrie cubique. Elles
s’expriment comme des combinaisons des valeurs statistiques des opérateurs de Stevens et
définissent directement les régles d’extinction. La modélisation de la diffraction multipolaire
permet, a partir des intensités intégrées expérimentales, d'accéder aux valeurs des
composantes multipolaires qui se propagent hors du centre de zone. Avec la puissance des
sources actuelles de rayonnement synchrotron, la diffraction multipolaire devient une
technique directe pour 1'étude des ordres « antiferroquadrupolaires ». Jusqu'a présent

l'existence de tels ordres n'était mise en évidence que de maniere tres indirecte.

Lorsque des composantes multipolaires se propagent en centre de zone, au travers des
couplages magnétoélastiques, cet ordre « ferroquadrupolaire» induit des phénomenes
spontanés de magnétostriction. Des relations lin€aires entre les modes propres de déformation
et les composantes multipolaires sont ainsi définies par le méme formalisme reliant la
structure multipolaire a la structure magnétique. Il est alors possible d'accéder aux valeurs des
composantes multipolaires actives dans la déformation par la mesure de la magnétostriction

spontanée.

Le composé NdMg a été choisi comme systéme de référence pour confronter modeéles
et expériences. Du point de vue de la diffraction multipolaire, l'existence de satellites aux

positions prévues par le modele a été confirmée, en dépit de I'extréme faiblesse du signal
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multipolaire du néodyme. La variation de l'intensité des satellites multipolaires en fonction du
vecteur de diffusion est en bon accord avec la variation tres particuliére du facteur de forme
multipolaire. La valeur du moment multipolaire <P,,> déduite de cette analyse est tout a fait
cohérente avec celle calculée de manic¢re indépendante dans un modéle de champ moyen
périodique. Tirant profit de la particularité¢ des structures magnétiques des deux phases de

NdMg, il a été possible de mesurer avec précision la magnétostriction spontanée d'un systéme

antiferromagnétique. Les valeurs des moments ferroquadrupolaires < Og >, déduites de la

magnétostriction spontanée, sont, elles aussi, en bon accord avec celles obtenues dans le
calcul de champ moyen périodique.

Par I’étude de TbMg, il est montré que la diffraction multipolaire des rayons X peut
devenir une alternative a la diffraction de neutrons sur monocristal pour la détermination de la
structure magnétique. Les incertitudes dans la détermination du schéma de champ cristallin
n’ont pas permis de pousser plus loin I’analyse des propriétés de ce composé. En particulier,
la faible valeur du moment magnétique a basse température et 1’absence d’anisotropie de

TbMg, restent inexpliquées.

L’existence d’ondes de déplacement des atomes magnétiques induites par I’échange a
¢été clairement confirmée dans le composé GdBg. A partir de la connaissance des propagations
de la structure magnétique, déduites de la premicre étude de diffraction de neutrons sur
poudre dans ce composé, les différentes propagations attendues pour les ondes de
déplacement ont été déterminées. La collecte des satellites de diffraction de rayons X associés
a ces propagations confirme ces périodicités de charge. La dépendance en fonction du vecteur
de diffusion des satellites démontre sans ambiguité qu’il s’agit d’ondes de déplacement
atomique. Pour la phase haute température de GdBg, I’analyse de la diffraction X désigne
deux mod¢les de structures de déplacement. La stabilisation d’ondes de déplacement explique
le caractere du premier ordre de la transition magnétique a Tx. Toutefois, au stade actuel de
I’étude de GdBg, I’origine de la transition a T  reste inconnue. Pour avancer dans la
compréhension des propriétés particulicres de GdBg, la détermination des structures
magnétique par diffraction de neutrons sur monocristal et sous champ magnétique reste

indispensable.

129



Annexes

Annexes

1. Opérateurs multipolaires d’ordre 4 et 6 définis dans Morin et Schmitt, 1990 [1] et écrits ici
a partir des harmoniques sphériques de Buckmaster, 1962 [2]. Les derniers termes des égalités

relient ces expressions aux définitions données par Hutchings [3].

Ordre 4

0] =357* =[30J (J +1)-25]J2 =6J (J +1)+3J> (J +1)°

Oy =\10{[72 =3 (J +1)=1]J.J, +J J.[ 772 =3J (J +1)-1]} = 24100}
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2. Opérateurs multipolaires symétrisés d’ordre quatre et six adaptés a la symétrie cubique

d’apres Morin et Schmitt 1990 [1].
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