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ABSTRACT

This thesis studies the magnetoelastic, transport and magnetic
properties of single crystals of yttrium and scandium dopped with rare earth
magnetic impurities. From our measurements of magnetostriction on dilute
alloys we defive the magnetoelastic coefficients of the interaction between
isolated ions and lattice strains. Our magnetoresistance measurements give
the exchange and quadrupole coefficients of the interaction of isolated
ions with the conduction electrons. The aim of our magnetic measurements
is mainly to study the spin glass properfies at Tow temperatures. The
yttrium-rare earth and scandium-rare earth dilute alloys are interesting
systems to probe the typjca] properties predicted by mean field theory

for spin glasses with uniaxial crystal field.
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Les alliages dilués du type yttrium-terre rare et scandium-terre
rare constituent des systemes magnétiques originaux et intéressants dont les
propriétés sont fortement influencées par 71'existence d'un champ cristallin
de symétrie hcp. Ce sont d'abord des systemes privilégiés pour 1'étude des
propriétés dfions isolés dans un champ cristallin quasiment uniaxial. La com-
préhension des propriétés l1iées a ce type de champ cristallin est d'autant
plus intéressante que les métaux de terre rare présentent aussi 1a structure
hcp, 1'intérét des alliages dilués en terre rare étant bien-sir de permettre
1'étude des effets de champ cristallin sans &tre géné par les effets d'inter-
action. Par ailleurs, les alliages yttrium-terre rare et scandium-terre
rare sont non seulement intéressants pour 1'étude d'effets a un ion; mais
aussi pour 1'étude d'effets d'interaction. Nous verrons_qué 1'interférence des
propriétés dfinteraction magnétique et des effets de champ cristallin donne
un type de verre de spin original qui, selon 1a grandeur et Te signe du champ
cristallin, passe dfun comportement verre de spin Ising & verre de spin
Heisenberg puis a verre de spin XY. En partituWier, nous avons cheréhé a voir
si nos alliages présentaient les propriétés originales pour divers modeiles

récents de champ moyen pour des verres de spin avec anisotropie uniaxiale.

Bénéficiant du fait que les propriétés du champ cristallin ont
été étudiées en détail dans les alliages Xftérre rare et‘§§~terre rare, nous
avons donc choisi-ces systémes pour effectuer une étude expérimentale systéma-
tique de leurs propriétés magnétoélastiques, de transport et magnétiques. Avec

des mesures magnétoélastiques et de transport nous nous intéressons surtout aux



propriétés a un ion (effets d'impuretés isolées) et par des mesures magnétiques
nous étudions les propriétés 1iées aux interactions entre ions de terre rare
(propriétés de type verre de spin). Une telle étude ne saurait &tre détaillée et
concluante si nous ne disposions d'échantillons monocristallins. Ainsi, nous
avons été amenés a pféparer, par une technique de recristallisation, un certain

nombre de monocristaux d'yttrium ou de scandium contenant des impuretés de Gd,

Tb, Dy et Er a différentes concentrations.
Ce travail est organisé de la maniére suivante :

Dans le chapitre I, nou§ rappelons les propriétés du champ cristallin
des alliages du type Y-terre rare et Sc-terre rare. Dans le chapitre II, nous
présentons les détails de la fabrication des échantillons monocristallins et des
diverses techniques expérimentales employées :°1a magnétostriction, 1'expansion
thermique, la magnétorésistance, la résistivité électrique, la susceptibilité ma-
gnétique et 1'aimantation. Ensuite, nous présentons les propriétés magnétoélasti-
ques (chapitre III) et les propriétés de transport (chapitre IV) des alliages

-

Y-terre rare sous le grand titre : Effets & un ion (impuretés isolées).

Finalement, dans le chapitre V, nous présentons 1'étude des propriétés d'inter-

action entre impuretés dans les alliages Y-terre rare et Sc-terre rare.

-~

La division de 1'étude en propriétés a un ion et propriétés
d'interaction est d'un caractére général mais pas strict. En effet, nous
verrons apparaitre a plusieurs reprises des effets d'interaction dans les
expériences de magnétoélasticité et, principalement, dans les expériences .de
transport. Réciproquement, le réle des effets a un ion est fcndamental pour la

compréhension des effets d'interaction magnétique,



CHAPITRE I
LES ALLIAGES YTTRIUM - TERRE RARE ET SCANDIUM - TERRE RARE

1. PROPRIETES A 1 ION

1.1. Introduction
1.2. Le champ électrique cristallin sur un ion 4f
1.3. Le champ cristallin pour un réseau hexagonal compact

1.4. Tb, Dy, Er et Gd dilués dans Yttrium ou scandium

1.4.a. Dégénérescence des états propres et symétrie des fonctions propres

1.4.b. Détermination des coefficients de champ cristallin

2. LES INTERACTIONS MAGNETIQUES ENTRE LES IONS DE TERRES RARES






1. PROPRIETES A 1 ION

1.1. Introduction

Les propriétés des alliages Y - Terre rare ou Sc - Terre rare, dans
la phase paramagnétique, reflétent fortement les anisotropies des ions de terres

rares dissous substitutionellement dans la matrice (effets a 1 ion).

-

Les ions terre-rare sont caractérisés pak leur couche électronique 4f
partiellement remplie et qui est bien localisée. La figure 1 montre la densité de
charge radiale calculée par Freeman et Watson (1) pour les électrons 4f, 5s, 5p

=

et 6s du Gd*. I1 est clair que les électrons 4f restent bien a 1'intérieur de

1'ion.

densité radiale

i 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7
r{unités atomiques)

Figure 1 : Densité de charge radiale pour les électrons

+ .
de 1'ion Gd , calculée par Freeman et Watson

Dilués dans une matrice métallique, Tes ions des terres rares normales
gardent la localisation de leurs électrons 4f. A cause de 1a forte interaction

coulombienne intra-atomique, Ta couche 4f est donc bien décrite par des états collec-

i



tifs, obtenus par 1'application des régles de Hund et du couplage Russell-Saunders.
En général, comme le couplage spin-orbite est relativement fort, seulement le multi-

=

plet fondamental est peuplé a la température ambiante.

Du point de vue expérimental, le moment magnétique est la propriété
la plus accessible des niveaux 4f. Cependant, la distribution de charge électrique
de ces niveaux, fort écartée de la sphéricité,engendre également des propriétés
intéressantes. La non-sphéricité de la densité de charge 4f, qui est 1iée axialement
au moment magnétique, peut étre affeqtée par des gradients de champ électrique
ou par un champ magnétique. Dans les alliages dilués, cela donne lieu aux effets
de champ cristallin dans la susceptibilité magnétique et dans 1'aimantatien (2).
Cette non-sphéricité est aussi responsable des effets anisotropes dans 1'expansion

(3) (4) (5,6,7)

thermique , dans la magnétostriction

(7)

, dans les propriétés de transport
dans la largeur de Raie EPR et d'autres phénomenes.

Les propriétés de champ cristallin peuvent étre mises en évidence dans
les alliages dilués en évitant la complication des effets d'interaction. En plus,
les alliages a base de scandium, yttrium ou lutecium ont 1'avantage particulier de
présenter 1a méme structure hcp que Tes métaux de terres rares, avec des tailles
atomiques trés voisines. Aussi Tes structures électroniques des bandes de conduction
sont trés semblables. L'étude de ces alliages est donc un moyen privilégié de
séparer les effets a 1 ion des effets d'interaction dans les propriétés des métaux

de terre rare.
1.2. Le champ électrique cristallin sur un ion 4f
Pour les ions terres rares dans un solide, 1'interaction de champ

cristallin est faible par rapport a 1'interaction spin-orbite parce que les

électrons 4f se trouvent électriquement écrantés par les couches extérieures



5s, 5p et par les électrons de conduction. Cet effet réduit considérablement le
poteﬁtie1 électrostatique extérieur a 1'ion qui est ressenti par 1la couche in-
complete 4f. Dans ce cas, un traitement perturbatif peut &tre utilisé et les
fonctions d'onde perturbées de 1'ion dans le réseau cristallin peuvent étre

développées comme des combinaisons linéaires des fonctions propres de 1'ion Tlibre.

La contribution du champ électrique cristallin a 1'Hamiltonien de 1'ion

4f est donc supposée comme une interaction du type :
Hep = [ v (R) Vg ¥(R) R ' : (1)

ol VCF est une énergie potentielle électrostatique et les opérateurs ¥(R) sont

donnés par :

y(R) = 2 e (R) by, d,

cx,J,Jz z

\P*(ﬁ) = | ? \ w4f(ﬁ) bgl,JI,JI
a',Jd',d Z
z .
w4f(ﬁ) est la fonction d'onde des électrons 4f dans 1'état collectif la,LSJJZ>,
o €tant pour Tla partie radiale, et les b, b* sont les opérateurs création, anni-
hilation pour des états d'un ion définis dans cette base. Ces états constituent

une base propre et compléte pour le probleme et on réécrit 1'équation (1) comme :

H = X z b* l 1 b 1 ' ! 1
CF = oar gupr o'sd'sdy Tasdd) <ol 9t 4 fVepla 90>
929

Cependant, comme HCF est une interaction faible par rapport au couplage spin-
orbite, i1 est suffisant de considérer seulement le multiplet fondamental de

1'ion terre-rare. Ainsi, 1'Hamiltonien de champ cristallin se simplifie comme ;



Hor = 2 D000 Paga,0r <09 9z Vepla 909, > @

Jz’Jé

Le potentiel cristallin est une énergie purement coulombienne, c'est-a-dire :

eo (R)

v : [ d3R
=1 JIR - §j|

ot o(R) est la densité de la distribution de charge qui entoure 1'ion et p est le
nombre d'électrons qui appartiennent a 1'ion (En fait, si est seulement concerné
Te splitting du multiplet fondamental par le champ cristallin, i1 suffit de compter

les n électrons de 1a couche 4f). Si la charge génératrice du potentiel est com-

pléetement en dehors de 1'ion, VCF peut &tre développée en harmoniques sphériques,

comme :
n © + : . ( .
) dre T I I A RY v o ),
¢ 521 420 me—g  ZRFT AM T Ca,m ﬁj |
(3)
| (R)
= P
avec Aem = {Y*z,m (Qﬁ) T d3R et R > Rj

Les coefficients AQ n sont indépendants des coordonnées électroniques et reflée-
9

tent la symétrie de la distribution de charge autour de 1'ion terre-rare.
Le potentiel VCF doit étre réel pour représenter un effet physiquement

observable. I1 est alors pratique de remplacer dans 1'équation (3) Tes harmoniques

sphériques par les harmoniques tesseral, définis comme :

et qui sont completement réels. Si on utilise les propriétés des harmoniques sphé-



riques et Ta définition des Al m> ©n peut réarranger les termes dans 1la éommation
‘9
sur-m et obtenir, a partir de 1'équation (3), les éléments de matrice de Veps

écrits comme :

<add) [Vepladd,> = 4me

™M=
™
©
+

j=1 2

2
1 .
5 (B2 oAy o) (1= 800033 |RE 28 (o103,
+ i (Az m A2 m )<add! ]R Zx m Qﬁ )IaJJ >
ol tous les coefficients et é1éments de matrice sont réels. L'avantage de cette
expression est que ses éléments de matrice peuvent étre directement reliés aux

é1éments de matrice des opérateurs équivalents de Stevens, 0, (J), et ainsi

(8)

2 ,m

calculés . Cette méthode de calcul qui trouve sa justification dans le théoréme
de Wigner-Eckhart, est décrite, par exemple, par Hutchings (9). La substitution,

dans la formule (4) se fait de la facon suivante :

i L -C 1
z <aJJZIRj Zz,m(ﬂﬁj)laddz> > C, a,(Jd) <RY <dd, |02’m[ JJ>

J' 2] m QI ,

(5)
I <dd'[REZS (03 )]add> > C, - a,(d) <R%> <dd! |05 | J0>
; z! N5 50 ,m ﬁj ‘27 - 2,m %y z Ma,m! Yz

est un facteur numérique (le méme qui existe devant les
(8,9)

Dans ces expressions, C2
N

harmoniques sphériques) et les az(J) sont les facteurs de Stevens

Pour simplifier la notation, on introduit les coefficients de champ

cristallin, donnés par :

_4me . 2 1
Bym = e Coum o, (3) <R™> (A}{,m + Az,m) (1-%5s.)
' (6)
s _ _A4ne &y s _
Bz,m - Cz,m “z(d) <R [1(Az,m Az;m)]

22 + 1



Avec ces définitions, les opérateurs de Stevens et 1'équation (4), 1'expression (2)
pour 1'Hamiltonien de champ cristallin peut étre écrite comme

Hop = B, 0, (D« 05 (3 (7)
cF T l: gom Qgum (9 + By Op o ()

La symétrie de la distribution de charge des électrons 4f, qui est reflétée par les
é1éments de matrice des opérateurs de Stevens, et la symétrie du réseau cristallin, qui

joue sur les coefficients B réduisent de maniére drastique le nombre de termes a

2,m
considérer dans 1'expression (7). Avec 1'utilisation des propriétés des harmoniques sphé-
riques qui décrivent la distribution angulaire des électrons 4f de moment angulaire
3, i1 est facile de démontrer que les &1éments de matrice dans 1'équation (4) sont
nuls pour & > 6 et pour des valeurs impaires de 2. Cela signifie que les €lectrons

de T1a couche 4f ne peuvent pas posséder des moments de multipole électrique d'ordre
supérieur a 6. De méme sont interdits des multipoles d'ordre impair, comme le

dipole (2 = 1) par exemple. I1 est évident que ces éestrictions Timitent sévérement

le nombre de termes non-nuls dans 1'expression (7), et cela sans faire aucune consi-

dération sur la symétrie du site de 1'ion terre rare.

La -table 1 montre quelques opérateurs de Stevens, définis selon

(9)

Hutchings , employés dans la suite de ce travail.
NOTATION STANDARD EQUIVALENT OPERATIONNEL DE STEVéNS
Ogg 30 - J(J+1)
- Oy g [0t v 0]

1 o

” 7 (3505 - 300(0+1)92 + 2502
- 63{J+1) + 302(J+1)?]

23135 - 3150(J+1)0} + 7353}

Ogo + 10532 (3+1)202 - 5250(J+1)02 « 29432

= 5J%(J+1)® + 40J2(J+1)2 = 60d(J+1)

Oge ’ % (o8 + 35

TABLE | : Opérateurs de Stevenspertinents pour la symétrie

Hexagonale.



1.3. Le champ cristallin pour un réseau hexagonal compact

La symétrie de HCF doit &tre compatible avec chacun des éléments de
symétrie contenus dans le groupe ponctuel qui caractérise la structure cristal-
1ine considérée. C'est le potentiel VCF qui refléte cette symétrie & travers ses
moments Az,m et, en conséquence, les coefficients de champ cristallin (6) y -
seront sensibles. Comme les transformations du groupe ponctuel ne changent pas
la 1ongue0r du vecteur position R, i1 suffit de considérer leur action sur la

partie angulaire des B, .

-]

Bem ™ Yom (@ + Y3 (@) =2¢C, P (cos ) cos (ms)

(8)

Bs,m > i [Yz’m () =Y (o)) =2¢C

S.m (;os 8) sin (mg¢)

2,m Pz,m
Le groupe ponctuel cristallographique qui décrit la symétrie de la struc-
ture hexagonale compacte est D3h (notation de Schonflies) ou &,m,2 dans la notation

1nternationa1e(*).

Les éléments de symétrie appartenant au groupe D3h sont :

E, 2C3, s 253, 3Cé, 30V

4 (10)

et leurs inverses. Dans la notation standar , E est 1'identite, C3 est

une rotation de 2n/3 autour de 1'axe principal du symétrie, oy, est une réflexion

N

dans un plan perpendiculaire a cet axe, 33 représente une rotation C3 et une

* Le groupe ponctuel du groupe spatial pour Ta structure hcp est Dg (%3 %3 %).

En 1'absence de champ magnétique, interne ou externe, les représentations
irréductibles de ce groupe peuvent décrire la symétrie des niveaux du champ
cristallin hcp.
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réflexion simultanée dans le plan perpendicu]airé a2 1'axe de rotation (53 = C3 oh),
Cé est une rotation de 2n/2 autour d'un axe perpendiculaire a 1'axe principal et

oy est une réflexion dans un plan qui contient 1'axe principal de symétrie (Figure 2

OO

%A_ . Oh 53 Cé Ov

Figure 2 : Stéréogrammes pour les éléments de symétrie

du groupe ponctuel D3h

Pour obtenir les coefficients de champ cristallin pertinents pour la
symétrie D3h’ on applique successivement les opérations du groupe aux fonctions
angulaires (8), qui doivent rester invariantes. L'opération oy change les
coordonnées angulaires (6,6) en (6,-¢). Cette opération ne permet pas 1'exis-

tence des Bs

o.m" D'autre part, 1'opération C3 permet seulement les valeurs

m=0, 3, 6 et 1'opération Ops qui change les coordonnées angulaires en

(m-6,9) implique dans la condition de non-variabilité suivante :
L+ m=2j (3 =0,1, 2, ...)

Pour m = 0, Tes valeurs de 2 permises sont 0, 2, 4, 6 ; pour m = 3, Tles
valeurs possibles de ¢ seraient impaires, ce qui est cependant interdit
par Ta symétrie de la charge 4f ; pour m = 6, i1 est possible d'avoir 2 = 6.

Les opérations S3 et Cé n'introduisent pas de conditions supp]émentaires.

Finalement donc, 1'expression du Hamiltonien de champ cristallin pour

un réseau hexagonal compact peut étre écrite comme :



1"

- > > >
Hop = Bag Opp (9) + Byg Ogg (3).+ Bgg Ogg (J) + Bgg Oge (J) (9)

Le terme BOOOOO étant une constante peut &tre ignoré si seulement le "splitting"

du multiplet fondamental est concerné.

Si-le théoreme de Wigner-Eckhart est appliqué aux éléments de

matrice dans 1'équation (4) :

Jd 2 Jd

1 2 \]' : L ’
<@y |R°Z, ladd,> = (-1) Jz <d|[|R7Z, [lad>

'
sz Z

IT devient clair que les termes axiaux BQ 0 02 0 donnent lieu au "splitting" des

niveaux aux différents\JZ, tandis que le terme 866 066 mélange des états pour

Tesquels JZ - JZ = 6.
1.4, Tb, Dy, Er et Gd dilués dans Yttrium ou Scandium
1.4.a. Dégénérescence des états propres et symétrie des fonctions propres

L'Hamiltonien d'un ion libre est invariant sous les opérations du
groupe sphérique R3. Toutefois, si 1'ion est placé dans un champ cristallin,
la symétrie sphérique de 1'ion Tlibre est réduite pour la symétrie de 1'environ-
nement. En conséquence, 1'Hamiltonien perturbé aura la symétrie du groupe ponctuel
du site de 1'ion et sera invariant pour les opérations de ce groupe. La dégéné-
rescence des niveaux de 1'ion Tibre est levée et Te nombre, dégénérescence et
symétrie des nouveaux états peuvent étre caractérisés par les représentations

irréductibles du groupe ponctuel du site de 1'ion.

En effet, les représentations irréductibles du groupe ponctuel sont

fréquemment utilisées comme des bons mombres quantiques pour décrire Tes niveaux
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de champ cristallin, puisque les J, cessent d'en étre du fait des mélanges produits

par les termes non-axiaux.

3+

L'ion Tibre Tb™ avec un numéro pair d'électrons 4f posséde un état

fondamental 7F6. Placé dans un réseau de symétrie D3h’ la dégénérescence de son

multiplet fondamental doit &tre levée en 9 niveaux distincts, décrits par les

représentations irréductibles suivantes (10) :

1 1 1 Tr 2p 27
2T1+ T2+ T3+ 4+2 5+2 6

c'est-a-dire par symétrie cing des états résultants sont non-dégénérés et quatre

sont doublement dégénérés. Les singulets 1T1 et 1T2 sont des combinaisons 1iné-

aires des états d'ion libre |JZ = 0>, IJZ =+ 6, IJZ = - 6> et Tes singulets
1f3 et 1T4 résultent de |JZ =+ 3>, |JZ = - 3>. Les doublets 2T5 et 2T6 sont
des combinaisons linéaires de [J, == 1>, [J, =+ 5> et |J, =+ 2>, [J, = + &,

respectivement.

3+ 3+

Les ions Dy” et Er” ', possédant un numéro impair d'électrons f,
sont décrits par les multiplets fondamentaux 6H15/2 et 4115/2, respectivement.
Dans une symétrie D3h leurs états de champ cristallin sont des doublets de

Kramers, décrits par les représentations irréductibles suivantes :

2 2 2
3°T, 42 Tg+ 3Ty
) -' . o 13 1
Les états T, sont des combinaisons Tinéaires de |J, =t |9, = ¢ s ]
- 11 < S 15 3 - 7
|J, = + —>. Les états rq résultent de [0, =+ >, |9, =+ s [J, =+

_ 4+ D -
et les doublets Tg de lJZ =t >, IJZ =+
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D'autre part, 1'ion Gd3+ posséde un état fondamental 85. Sa distribu
tion de charge 4f est totalement sphérique, avec tous les moments de multipole
€gaux a zéro. Ainsi, dans cette description, il ne doit pas exister des effets

de champ cristallin sur cet ion.
1.4.b. Détermination des coefficients de champ cristallin

Les méthodes de la théorie de groupes permettent d'obtenir certaines
informations sur les états propres de 1'Hamiltonien de champ cristallin, mais
pour en avoir les descriptions compiétes, i1 faut diagonaliser fa matrice des
(20 + 1)2 éléments de Hep dans la base |J, J,>. Cela passe évidemment par la

déterminatiop des coefficients de champ cristallin, B Ces coefficients

2.,m*
peuvent étre pbtenus expérimentalement ou a partir de modéles théoriques
dont le plus connu est le trés académique modele de charges'ponctue11es (9).
Souvent Tes prédictions théoriques ne coincident pas avec la détermination
expérimentale, surtout pour des alliages méta111ques ol Ta distribution des

charges dépend beaucoup ~ @' effets d'écran par les électrons de conduction.

La détermination expérimentale des coefficients de champ cristallin
des alliages dilués des métaux de terres rares lourdes dans 1'Yttrium et le
Scandium, a été faite principalement par des mesures magnétiques, mais aussi

par la diffraction de neutrons.

Le moment magnétique d'un systéme a plusieurs niveaux peut étre

-

calculé a partir de 1'énergie libre :

F=k KpT 1

gl &n [th e

avec 1'Hamiltonien H donné par :
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H = Hop + g5 Mg B.J _ (11)

L'application d'un champ magnétique donne le terme Zeeman. Le moment magnétique

dans une direction o du cristal est alors donné par :

oF

. . -Ei/kpT -E4/kpT
’"a=”‘8'FF;=9J“B§<J|Ja|J>e J/kBT ) ¢ o “Ei/kB

J

ol Ej et |j> sont les énergies propres et fonctions propres de 1'Hamiltonien (11).

Les mesures d'aimantation peuvent donc étre utilisées pour la détermination des

Bz m qui sont considérés comme des parametres ajustables aux résultats expérimen-
2

taux.

La susceptibilité initiale :

-n

32
X --a

&

“H >0

est aussi fort dépendante des effets de champ cristallin. Comme illustration,
la déviation de 1a Toi de Curie pour la susceptibilité a bas champ de 1'YER °

est montrée dans la figure 3.

b T Y Er 1at %

Hic

H//a

25 10 20 50 100 200
Température (K)

Figure 3 : Dépendance en température de la susceptibilité

de 1'yEg 12,
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ALLIAGE By, B4 B, Bee
(K) (1073k) (107K) (107%)
YTb 0.80 0.65 - 1.1 1.0
YDy 1) 0.33 - 2.8 3.8 - 3.6
2) 0.73 - 0.45 1.3 1
YEr - 0.29 0.6 2.4 - 2.8
| Yed - 7.2.107°
ScTb 0.31 - 8.3 7.9 - 7.6
Schy 0.19 - 0.86 2.0 - 2.1
ScEr - 0.07 0.36 3.6 - 2.6
Sced - 1.5 107

TABLE 2 : Coefficients de champ cristallin utilisés dans la suite de ce travail

et qui sont représentatifs (dans l'indétermination expérimentale) des

diverses valeurs rapportées (2,12,14,15,17,18) . Pour YDy, un ensemble

différent de coefficients a été proposé (15,16)

. Les déviations expé-
rimentales-des -divers coefficients: peuvent atteindre 20 % de la valeur

rapportée, sauf exceptions.

: 3 140F 7
100F Y-o . IR L Y-Dy Hel : Y-Er Iy
E 2 .70716>=.707|-6> _%'88:f7/2"'1‘8:35/2> 14 120b—28__.74127/25+.67| 75/2>
(K) I-: .707]6>-.022{0>+.707 | ~6> o -961%9/2>-.26133/2>+.051215/2>
L. -
80 150 B 711297254, 70[ $3/2>+. 12| 515/2>
I; 100
Ll o7ltt1/2>-.22|51/2>+.07] 713/2>
.99{%15/2>-,08| £3/25-,07|79/2>
eof- [ 2l B0, r-.891£1/2>+.431 711 /254 161 £13/2
ol - 891217254, 431 T11/2>+. 16} 213/2>
] .999[£55-.041| 31 7
|£5>=-0rlz1> —/r.7h|15/2>-.671.|77/2>
.95[£15/2>+.13| £3/2>-.29}79/2>
90 r%.88|15/z>+.68|:7/2> 60— fg -
4ok > .97 £13/2>-.20] £1/2>~.12{ $11/2> . rg .71l 23725~ 651 39/2>-.20) £15/2>
_Ié__ .993| £4>-. 115] 52> 80— 40}
r 5 .90} £11/2>~.40| T1/2>-.21] 713/2>
9 | 7
20 L 96| £3/2>+.26] 79/2>+.09| £15/2>
4 .707| 3>-.707{ -3> 30 20
r3 _ .707|3>+.707|-3> .
—.993] 52>+, 115] 24> T 7 + - ri/2>+.12] 711/2
1.000]|0>+.015]| 6>+.015| -6> bt .95 220 % ro—— atl "z
0——*'% ] 0 E 95| £1/2>+,22| £13/2>+.20] 511/2> 0 .97 £13/2>-.23) 21 /2 ¥4/
I1'§ .999| 71>+.041] £5> - :

Figure 4 : Diagrammes des niveaux d'énergie et fonctions d'onde pour le champ

cristallin D3h des alliages YTb et YEr d'aprés la référence (17) et

YDy, d'aprés la référence (12).
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P. Touborg et collaborateurs en diverses publications (2, 13, 14, 15)

ont rapporté des mesures denla susceptibi11té paramagnétique initiale, de 1'aiman-
tation a fort champ et de 1'anisotropie de 1a susceptibilité dans le plan hexago-
nal en divers alliages dilués de Y, Sc et Lu avec des terres rares. Ces mesures
aboutissent a une détermination cohérente deé coefficients de champ cristallin, des
énergies propres, dont les valeurs pour Tb, Dy et Er dans Yttrium et Scandium sont

montrées dans la table 2 et la figure 4.

La diffraction de neutrons mesure directement 1'intervalie d'énergie

entre différents niveaux du champ cristallin. Cette méthode a été aussi utilisée

1 (16,17)

par Touborg et a et elle confirme et améliore les résultats obtenus

avec les méthodes magnétiques, sauf pour YDy ol i1 est proposé un ensemble

complétement différent de coefficients pour rendre compte des observations (16).

(12)

Les alliages YEr, YDy et ScEr ont été aussi étudiés par Keller et Keller

(18)bpar des mesures de 1'aimantation en fonction du champ magnétique

et Dixon
et de la température. Les coefficients de champ cristallin déterminés par ces

auteurs sont en accord avec ceux de Touborg.

IT est clair, a partir de 1a table 1, que les coefficients B

(9)

2 ,m

varient correctement avec le signe des facteurs de Stevens , mais Ta

comparaison de ces valeurs avec les prédictions du modéle de charges ponc-

tuelles (2,19)

n'est pas convaincante. Pour 820, les valeurs calculées sont
en accord avec 1'expérience dans YEr et YTb mais sont deux fois plus fortes
dans YDy. Pour 840, le modéle prévoit le signe opposé a celui observé expé-
rimentalement. Pour BGO et 366’ les valeurs prévues sont du méme signe mais
trés faibles par rapport & 1'expérience, surtout pour YDy. Par contre, le

B
rapport théorique - ng = %; est & peu prés observé dans tous Tes cas.

60
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Dans la description approximative faite précédemment, 1'alliage Xﬁd
ne devrait pas montrer des effets anisotropes de champ cristallin. En réalité,
des mesures de résonance électronique ESR (19) dans ce systeme révelent 1'exis-
tence d'un petit champ cristallin axial, dont le coefficient est :

-3

Bpg=-7.2210 " K

Cette trés faible valeur de 820 donne un "splitting" total de 0.26 K, seulement.
2. LES INTERACTIONS MAGNETIQUES ENTRE LES IONS DE TERRES RARES

Les propriétés magnétiques des alliages des métaux de terre rare avec
1'Yttrium suscitent un grand intérét depuis longtemps. Par une étude de diffrac-

(20) ont montré que Tes alliages

tion de neutrons, Child et collaborateurs
concentrés de Tb, Dy, Ho, Er et Tm possédent des structures antiferromagnétiques
modulées qui rappellent celles observées dans les métaux purs. I1s ont encore

vérifié que les températures de Néel suivent une Toi universelle en A(xgd)z/3
ol A est une constante unique et XE 5 est la variable d'échange effective pour

les éléments 4f, c'est-a-dire :
XE =§ (gy - 12 33+ 1)

Dans cette formule, x est la concentration des jons terres rares et (gJ - 1)2 est

le coefficient de de Gennes (21).

Thoburn et al (22)

ont étudié les alliages concentrés de Y-Gd par des
mesures magnétiques. Dans la Timite riche en Gd, les alliages d'ordonnent ferro-
magnétiquement, tandis que pour x < 60 at %, c'est 1'ordre antiferromagnétique

qui est observé. Toutefois, les températures de Curie-Weiss s'accordent bien a
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Ta 1oi universelle en (ng)2/3.

Plus récemment, Sarkissian et Coles (?3) ont étudié certains systemes
Y-terre rare et Sc-terre rare dans la région des faibles concentrations. Par des
mesures magnétiques et de transport, ils ont caractérisé un comportement du type
verre de spin dans la limite diluée. I1s ont également montré que 1'augmentation
de Ta concentration provoque une transition vers une bhase antiferromagnétique.

D'autre part, Pelzl et al (24)

)2/3

ont observé des déviations significatives
a la loi en (ng dans la région Xgy < 1, pour Tb, Dy, Ho et Er dilués dans
= 1'Yttrium. Ils ont aussi suggéré que, dans cette 1imfte, ces alliages s'ordonnent

dans une phase verre de spin.

Le comportement magnétique des alliages scandium-terre rare est en partie

analogue a celui des Y-terre rare. Pour les fortes concentrations, la structure est

(23’25), tandis qué vers la limite riche en Sc,

(23,26)

du type antiferromagnétique modulé
les alliages présentent un état verre de spin . Une différence qualitative
essentielle est cependant le fait que la matrice Sc favorise beaucoup moins 1'ordre

a longue portée que 1'Y. En effet, Sarkissian et Coles (23)

~ont montré que la
transition de la phase verre de spin vers la phase antiferromagnétique $e passe a
des concentrations de 1'ordre de 20 at % de terre rare dans le Sc. Cela est a
comparer aux concentrations critiques d'environ 5 at % pour les alliages a base

de Y.

Tout derniérement, i1 y a eu un regain d'intérét par les verres de spin
de terres rares et il a été effectivement démontré que les systéemes Y-terre rare
et Sc-terre rare, dans les limites appropriées de concentration, montrent bien Tes

(27,28,29) De pl

propriétés d'irréversibilité caractéristiques de cet état us,

1'effet de 1'anisotropie locale de champ cristallin sur les moments magnétiques
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4f enrichit considérablement les propriétés magnétiques de ces systemes (29).

Dans le chapitre V de ce mémoire, nous revenons sur ce sujet en pré-
sentant une étude systématique des propriétés d'interaction magnétique des
alliages Y-terre rare et Sc-terre rare sur un certain nombre d'échantillons

monocristallins.



2
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1. PREPARATION DES ECHANTILLONS
1.1. L'yttrium et Te scandium

Les métaux Y et Sc appartiennent a la premiére colonne des métaux de
transition et leurs propriétés physiques et chimiques sont, en général, tres
proches des lanthanides, surtout des éléments de la deuxieme moitié de la série..
En particulier, la structure cristalline hexagonal compacte (figure 5) est celle
que présentent les terres rares lourdes, avec des différences trés petites dans
les parametres de réseau et tailles atomiques. La valence 3+ est aussi une
caractéristique commune avec les terres rares, ainsi que la structure des bandes

1452 1ec2 102

de conduction, 3d pour le Sc, 4d '5s™ pour 1'Y et 5d 6s™ pour les terres rares.

La surface de Fermi de 1'Yttrium présente des similitudes marquantes avec celles

dés terres rares lourdes (30,31) (32)

et, dans une moindre mesure, avec celle du Sc
Des points de vue métallurgique et mécanique, ces métaux ont aussi

des caractéristiques semblables. L'yttrium et le scandium, comme la plupart des

terres rares lourdes, présentent une transformation cristallographique hcp - bcc

a8 des températures un peu en dessous de la température de fusion.

Exposés a 1'air en température ambiante, ces métaux s'oxydent 1égérement
en surface mais a des températures plus élevées, ils montrent une grande affinité
pour 1'oxygéne, 1'hydrogene et d'autres gaz. I1s sont mous et peuvent é&tre

facilement laminés.

La table 3 montre quelques propriétés des yttrium, scandium et des

terres rares Gd, Tb, Dy, Er.



Figure 5 : Réseau hcp ; les sites 1 et 2 sont
respectivement les premiers et deu-
xiémes voisins dans le cas de l'yt-

trium et du scandium

Metal z Parametres de maille hcp Poids atomique T Fusion T Transf.
(A) (°C) hecp -+ bee
)
Scandium 21 | 333080 €< 159 44.956 1539 1335
Yttrium 39 223880 LR 88.905 1523 1479
GadoTinium | 64 | 22 3-533¢ $= 1.5 157.25 1311 1260
Terbium 65 | 27 3-60%2 < - 1.8 158.924 1360 1287
Dysprosium | 66 | 27 3-3215 £ 157 162.50 1409 1384
Erbium, 68 | 2= ggggg C-g 167.26 1552 -

TABLE 3 : Propriétés des terres rares ; les données

sont obtenues de Beaudry et Gschneidner (33).
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1.2. Les alliages Y-terre rare et Sc-terre rare

Comme 1'y£tr1um, le scandium et Tes métaux terres-rares ont des
propriétés physico-chimiques similaires, la formation des solutions solides
entre ces métaux ne présente pas des obstacles importants. En fait, pour des
alliages dilués, on peut espérer avoir des dilutions parfaitement homogénes.
Pourfant, dans quelques cas d'alliages Y-terre rare, la formation de quelques"

amas d'atomes est possible.

Les alliages préparés (*) et utilisés dans ce travail sont
Yad 1 at %, YGd 2 at %, YGd 3 at %, YTb 1 at %, YTb 2 at %, YDy 1 at %,
YDy 3 at %, YEr 2 at %, Y(Er 2.2 at % + Dy 2 at %), ScEr 8 at %, ScEr 10 at %,
ScGd 15 at %, et Sc(Er 12 at % + Dy 3 at %).

Les métaux, au départ, présentaient des or%gines et puretés nomi-
nales suivantes :
- Yttrium (Research Chemicals, 99.9 % et Rare Earth Products, 99.99 %)
- Scandium (Ames Lab. USA, 99.99 % et Rare Earth Products, 99.99 %)

- Terres rares (Research Chemicals, 99.9 %).

Dans Te cas de 1'yttrium 3N, Ta contamination par des impuretés

gazeuses est la plus élevée.

(*) Un monocristal de YDy 3 at % nous a été gentiment cédé par P. Touborg ;
1'alliage ScGd 15 at % a été fait par R. Wendler, ainsi qu'un mono-
cristal de ScEr 10 at %
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Puisque tous ces métaux sont fortement réactifs chimiquement, il
n'a pas été possible 1'emploi des acides métallurgiques et le nettoyage de
ses surfaces avant (et éventuellement aprés) la fusion a toujours été faite
par polissage fin.

La fusion des divers mélanges, avec des masses d'environ 10 grammes,
a été faite dans le creuset a lévitation d'un four a inductance, sous atmosphére

d'argon ultra-pur. Le schéma de 1'installation est montré dans la figure 6.

|- tube en quartz

gaz: Ar ultra pur

4______5cm P

OO0O00O0O0O

NIRRT NN RN AR NA NN ANERANRNNALE

circulation
d'eau

IR RN NN NN EN IR NN RN AN RNEEY

Figure 6 : Partie supérieure du creuset refroidi utilisé pour
la fusion a induction. Le creuset est en cuivfe et
revétu en or. Il est divisé en 16 segments dont
chacun est refroidi a l'eau. La forme du creuset
est telle gue le gradient de champ magnétique
produit des forces sur les courants induits

dans l'alliage en fusion gqui la font léviter.

Chaque échantillon a été refondu 4 fois ou plus pour assurer

(34)

1'homogénéité de 1'alliage . Les refroidissements ont été effectués



rapidement en coupant le champ HF, le métal Tiquide chutant alors sur le creuset
froid. La forme géométrique des alliages ainsi fabriqués était celle d'un bouton

d'environ 2 cm de diamétre et 0.8 cm d'épaisseur maximale.

Avec cette méthode la contamination de 1'aljiage est minimale et
la perte de masse a toujours €té inférieure & 0.02 %, sauf pour 1'YEr 2 at % ol
elle a été de 0.09 %. Cela assure 1'égalité pratique de la concentration des

alliages fondus avec 1la concentration nominale de départ.
1.3. Préparation des monocristaux
1.3.a. La méthode de recristallisation .

La technigue 1a plus utilisée pour préparer des monocristaux de
Y, Sc et de Teurs alliages avec des terres rares est la méthode dite de
recristallisation ou de strain-annealing (34’35). Avec cette méthode Ta crois-
sance des grains se fait lorsque 1'échantillon polycristallin, dans lequel
ont été créés des contraintes internes, est recuit & une température élevée
pendant une période de temps prolongée. La grande mobilité des atomes, associée
& 1'interaction avec la forte densité de phonons présents a haute température, les
~ font parvenir a un arrangement 1libre de tensions et moins énergétique. Cet
arrangement entraine la formation de petites régions relaxées. Ces noyaux Tibres

de contraintes peuvent continuer a grossir en taille aux dépens du voisinage

par la migration des dislocations.

Apres 1'élimination compléte des disTocations, un deuxieme
mécanisme de croissance des cristaux persiste. Certains grains augmentent aux
dépens des autres essentiellement pour minimiser 1'énergie de surface totale

des cristaux. Ce processus, qui exige des déplacements plus importants des atomes

[INSTITUTO DE FISiCA

o X1 ool B Y b kil il ¥
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est mieux activé dans 1'yttrium et le scandium par un recuit fait a la

proximité de la température de transformation cristallographique hcp + bcc.
1.3.b. L'installation ﬁour 1'obtention des monocristaux

Dans nos alliages, la création des contraintes internes en vue
du "strain annealing" a été réalisée par Te refroidissement brusque a partir
de 1'état liquide. Dans un premier montage, copie de Mc Ewen et Touborg (34),
un bouton de YTb 2 at % ainsi trempé était suspendu & 1'intérieur d'un tube
de tantale ouvert, qui servait a dissiper la puissance HF et a produ{fe un
1éger gradient de température a travers 1'échantillion. Le tout était placé sous
atmosphére d'argon ultra-pur a une température de 1380°C durant 24 heures environ.
Les températures de recuit ont été lues a 1'aide d'un pyrometre optique, avec une

précision de = 15°C.

Les autres monocristaux, cependant, ont été obtenus avec un montage
plus simple. Notre méthode consistait simplement en suspendre, avec un fil de
tungstene, 1'alliage a 1'intérieur du creuset froid de la figure 6, en prenant

soin d'éviter un contact entre 1'échantillon et le creuset.

Dans cette deuxiéme méthode le recuit a aussi été fait en
atmosphére d'argon ultra-pur, pendant 24 heures, en températures de 1380°C

pour les alliages a base de Y et de 1300°C pour les alliages a base de Sc.
Avec ce prodédé, nous avons été capables de produire des mono-
cristaux pour les alliages d'yttrium avec des tailles minimales de

0.8 x 0.8 x 0.5 cm.

Nous avons constaté qu'aprés 24 heures de recuit, en général



aucune croissance additionnelle ne se produisait. Dans ces cas, si les grains
restaient encore petits pour nos mesures, on recommencait le procédé en
refondant 1'alliage. Un des facteurs importants qui limite 1a taille finale

des monocristaux obtenus pak la méthode de recristallisation est Ta pureté des
métaux au départ. Dans nos expériences, i1 a été beaucoup plus facile d'obtenir
de gros cristaux avec 1'yttrium 4N qu'avec 1'yttrium moins pur, 3N. Par contre,
les impuretés terre rare dissoutes dans 1'yttrium ne semblaient pas empécher

le grossissement des grains. Cela n'est pas certain pour les alliages Sc-terre
rare ou la grande quantité de terre-rare mélangée bloque probablement la
croissance des grains. Malgré la pureté du scandium initial, nos monocristaux
ont été petits (de 1'ordre de 0.5 x 0.4 x 0.4 cm). Nous avons aussi observé
que 1'apport de contrainte interne par écrouissage de 1'échantillon n'était

pas utile pour améliorer la croissance des cristaux.
1.3.c. Orientation et découpage des divers échantillons

L'orientation des axes cristallins d'un monocristal de bonne

taille, repéré dans le bouton de 1'alliage recuit, a été faite par la méthode

(36)

de Laue par réflection en arriére . Dans cette méthode, 1'échantillon

/plaque photo

- 3cm I

lmonocrista1

faisceau q:::"
incident

support
orientable

L j

Figure 7 : Schéma de la méthode de Laue par

réflexion en arriére.
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Diagrammes de Laue

pour les orientations

cristallines <1010>, <2,0,1,0> et <0001>

du réseau hcp.



est placé sur un goniométre permettant une orientation variable par rapport a
un faisceau de rayons X polychromatiques. La réflexion du rayonnement se fait
sur un film plan placé 3 cm devant le cristal, comme le montre la figure 7.
Les diagrammes produits par les taches de diffraction permettent 1'orientation
du monocristal suivant certains axes cristallographiques. Sur la figure 8,
sont reproduits Tes diagrammes de Laue pour les orientations selon les axes

a, b et c de 1Ta maille hexagonale compacte.

Une fois 1e monocristal orienté selon ses axes principaux de sy-
métrie, nous avons découpé les divers échantillons par électroérosion. Les
échantillons pour les mesures de dilatation et magnétostriction ont été découpés
dans une forme de parallélépipede (figure 9.a), avec les faces perpendiculaires
aux axes principaux de symétr}e. La dimension moyenne de ces échantillons est de
3 mm. Ces mémes échantillons onf servi pour des mesures de susceptibilité magné-

tique. En tout, 17 échantillons de ce type ont été confectionnés.

(a) (b)

Figure 9 : Forme des échantillons monocristallins pour la
dilatation, magnétostriction et susceptibilité
magnétique (a) et pour la résistivité et magné-
torésistance (b). L'épaisseur des échantillons de

résistivité est en moyenne de 0.3 mm.

Les échantillons pour la résistivité et magnétorésistance ont été

découpés dans la forme de Ta figure 9.b, avec les directions cristallines
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selon les axes de 1'échantillon. Seize échantillons de résistivité ont été

fabriqués.

L'écart entre la forme géométrique et les axes cristallographiques

du monocristal, pour tous les échantillons, est typiquement de 1°.
2. EXPANSION THERMIQUE ET MAGNETOSTRICTION
2.1. Le dilatométre

Les mesures d'expansion thermique et de magnétostriction
ont été effectuées avec un dilatométre a capacité, utilisé antérieurement
par G. Creuzet (These, Orsay 1982). Ce dilatométre a été construit en

géométrie normale (37)

, totalement en cuivre.
La figure 10 montre le schéma de principe du dilatometre (a) et
le détail du dispositif porte-échantillon (b), qui a été concu pour les me-

sures de ce travail.

_ Notre dilatometre utilise la configuration d'un condensateur
plan. Si la distance entre Tes plaques est beaucoup plus petite que la

surface A du condensateur, la capacité est donnée par :

ou eo est Ta permittivité du vide et g est Ta séparation des plaques. Si la
longueur, 1, de 1'échantillon varie de &1, la variation correspondante de

capacité est :
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paralléles.
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d'ol on obtient la variation relative de la longueur de 1'échantillon :

G- & | (12)

Les p1aques?du condensateur ont une surface circu]aire.de 8 mm
de diameétre. Pour une distance inter-plaques typique de 0.15 mm, on obtient
sous vide une capacité C ~ 3pF, qui peut &tre mesurée avec une sensibilité de
10'7 pF. Pour un échantillon de longueur 1 = 4 mm cela donne une sensibilité
relative de 1'ordre de 10'8 pour §gu Dans Ta pratique, les instabilités de
1'électronique de mesure et notamment les difficultés & bien stabiliser la

température, font souvent que la sensibilité relative descend & 1077,

Le dilatometre capacitif a géométrie normale compare les
expansions de 1'échantillon et de 1a cellule en cuivre. I1 est alors idéa1
pour les mesures de magnétostriction ol le champ est varié pendant que la
température reste constante. Cependant, ce dispositif peut &tre utilisé pour
mesurer 1'expansion thermique, a condition de le calibrer avec des échantillons
de dilatation connue et de prendre en compte deux effets correctifs. La
premigre correction est die & Ta dilatation des surfaces des plaques, ce qui
entraine une augmentation fictive de la dilatation mesurée. La deuxiéme correction

est die a Ta dilatation de Ta cellule non compensée dans 1'intervale de séparation

entre plaques, ce qui provoque une diminution de 1'effet mesuré.

L'expansion thermique réelle est alors donnée par :

Lo 8y v (-2 A9y, @ (13)
1 T m 1C 1 1 cell



Dans cette expression (flo est la dilatation mesurée a 1'aide de la

3
formule (12), x est la di]gtation du cuivre, Tes deuxieme et troisiemes

termes entre parenthéses correspondent respectivement aux corrections pour

Ta dilatation des plaques et pour la dilatation non-compensée de la sépara-

tion inter-plagues. Le dernier terme, (f#) 1], est un effet intrinséque a 1la
cellule et qui doit &tre déterminé par ca1§gration. Cet "effet cellule" est

nul pour des températures plus basses que 20 K mais commence a exister au-dessus,

comme il a été établi par des mesures sur des échantillons étalons d'aluminium

et de cuivre trés purs.

Pour effectuer des mesures & basses températures, 1'ensemble
du dispositif est placé sous vide de 10'5 torr ou meilleur, afin d'éviter les
variations thermiques.de la constante diélectrique d'un gaz d'échange. La
température du dilatométre est lTue avec une résistance carbon-glass de tres
faible magnétorésistance encastrée dans le corps de la cellule. En plus, la
cellule dispose d'une résistance de chaufface qui permet d'atteindre sans

difficulté des températures de 1'ordre de 100 K,
2.2, E]éctfonique

La figure 11 montre le schéma de principe de la chaine
électronique de mesure. Les plaques P1, P2 du dilatométre sont reliées
par des cables coaxiaux a 1'entrée signal d'un pont de capacité General
Radio 1620-A. Le pont fournit un signal proportionnel a la différence entre
la capacité mesurée et une capacité étalon, ajustable sur le pont et Tue
directement avec une précision de 10’5 ; ce signal de sortie du pont est

=

mesuré par un amplificateur a détection synchrone.

Pour Tes mesures d'expansion thermique, la capacité a chaque



température est directement mesurée et la variation 6C est la différence par

rapport a la capacité a température nulle.
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Figure 11 : Schéma de principe de la chaine de mesure
de magnétostriction ; pour la dilatation;

la table tragante et le champ sont suprimés.

Les mesures de magnétostriction sont faites a température constante
en faisant varier le champ magnétique. La sortie de la détection synchrone est
alors envoyée sur une table tracante qui 1'enregistre en Y, tandis qu'un signal
propbrtionne] au champ magnétique est enregistré sur X. Cette méthode nécessite
une stabilisation trés précise de Ta température pendant la période de temps de

variation du champ, ce qui est assuré par une régulation électronique.
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2.3. Champ magnétique et cryogénie
2.3.a. Magnétostriction

Pour un monocristal donné, les mesures de magnétostriction ont été
effectuées, pour chacune des trois orientations criéta]]ines principales, avec le
champ magnétique appliqué soit paralleélement a la direction de mesure, soit per-
pendiculairement selon les deux autres orientations. C'est-a-dire que pour un
échantillon donné, 9 enregistrements de 1a magnétostriction en fonction du champ
magnétique ont été faits pour chaque valeur de température. Cela a pu étre réalisé
avec T'utilisation de deux cryostats. Les expériences avec le champ parallele a la
direction de la déformation mesurée ont été faites dans un cryostat équipé d'une
bobine supraconductrice pouvant prqduire un champ maximum de 70 kG. Ensuite, sans
modifier le montage de 1'échantillon sur la canne de mesure, la magnétostriction
avec thamp perpendiculaire é la direction de mesure a été faite dans un second
cryostat possédant une bobine supraconductrice en géométrie de Helmholtz, produi-
sant un champ horizontal jusqu'a 43 kG. Par rotation de la canne de mesure, il
était possible de faire tourner Te champ dans le plan perpendicualire & la

direction de la déformation mesurée.

La figure 12 montre un schéma de principe commun aux deux cryostats.
La canne de mesure est placée dans un anti-cryostat qqi est rempli indépendemment
en hélium. Ainsi, en pompant dans 1'anti-cryos£at, il est possible d'atteindre
une température minimale de 1.2 K. Les mesures de magnétostriction ont été alors

=

effectuées 2 plusieurs températures entre 1.2 K et 25 K.
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2.3.b. L'expansion thermique

Pour chaque échantillon, des mesures de dilatation ont été réalisées
paraliélement & la direction <c> et parallelement au plan de base hexagonal,
avec la méme cryogénie employée pour les expériences de magnétostriction. La

dilatation a été mesurée entre 1.2 K et 30 K.

3. MAGNETORESISTANCE

3.1. Méthode

Les mesures de magnétorésistance dans ce travail ont été effectuées
avec une méthode alternative, utilisant une démodulation synchrone, originalement

développée par Friederich et Fert (Friederich, These Orsay 1976). Le schéma
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simplifié de la chaine de mesure est montré dans la figure 13. Le signal alternatif
de tension Vs de 1'échantillon E est amplifié par le transformateur bas bruit TS et
ensuite est détecté sur 1'entrée A d'un amplificateur lock-in PAR 124. Le méme
courant qui alimente 1'échantillon traverse la résistance Rc’ de 0.01 @, et donne

un signal de compensation qui, aprés étre atténué par le transformateur TC et le pot

tiométre P est envoyé dans 1'entrée B de Ta détection synchrone. La démodulation dan

d . .
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Figure 13 : Chaine de mesure de la magnétorésistance

par une méthode AC.

le mode A-B du PAR 124 est alors utilisée en technique de nul. Les variations du
signal de la tension Vé de 1'échantillon par 1'application d'un champ magnétique

sont enregistrées sur 1'entrée Y d'une table tracante, dont 1'entrée X enregistre
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un signal proportionnel au champ magnétique. Ainsi, pour diverses valeurs de

température, la magnétorésistance est mesurée en fonction du champ magnétique.

Pour nos échantillons, qui ont des résistivités résiduelles de
1'ordre de 10'5 Qcm, cette méthode permet de discerner des variations de résis-

tivité plus petites que 10'9 Qcm pour un courant de 30 mA.

La Tecture et stabilisation de température du porte échantillon
est faite, comme dans 1'expérience de magnétostriction, avec un thermomeétre

carbon-glass et une résistance de chauffage couplée a 1'électronique appropriée.
3.2, Champ magnétique et cryogénie

La magnétorésistance a été mesurée selon les axes <a> ou <b>
du plan de base hexagonal des échantillons yttrium-terre rare, avec des champs
magnétiques dans le plan de base, paralléles ou perpendiculaires a la direction

du courant.

Pour un courant selon a(b), T1a magnétorésistance paralléle est
définie pour un champ magnétique appliqué selon 1'axe a(b) et la magnétorésistance

perpendiculaire est définie pour un champ selon 1'axe b(a).

Les mesures ont été réalisées, pour les deux orientations de
champ, a plusieurs températures entre 1.2 K et 20 K dans le cryostat équipé d'une
bobine supraconductrice de 70 kG, qui a été décrit dans la section 2.3.b. Comme
ce cryostat produit un champ paralléle & 1'axe de la canne de mesure, celle~ci
posséde un systéme mécanique, commandé de 1'extérieur, qui permet 1'orientation
variable de 1'échantillon par rdpport a la direction du champ magnétique. La canne
de magnétorésistance est décrite en détail par G. Creuzet (These 3éeme cycle, Orsay

1979).
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4. RESISTIVITE ELECTRIQUE

-

Les mesures de résistivité électrique, & champ magnétique nul,
ont été effectuées avec une méthode standard a 4 fils, en courant continu. La
lecture de tension était faite avec un pont potentiométrique Tinsley et un
nanovoltmetre Keithley 148, utilisé comme détecteur de zéro. Le courant de mesure
était de 1'ordre de 100 mA. Pour éviter des effets thermoélectriques, les fils de
mesure de tension ne présentaient pas des soudures et le sens du courant était

inversé systématiquement a chaque point de mesure.

Les petites dimensions des échantillons monocristallins
(voir Figure 9 b), conjuguées avec 1'intensité et 16 stabilité du courant
employé constituaient les principales sources de 1'imprécision expérimentale.
La précision relative de la résistivité mesurée est de 1'ordre de 4.10'4, tandis
que Ta précision absolue de l1a mesure, essentiellement 1imitée par le facteur
géométrique de 1'échantillon, est dé t 3 %. Cette précision absolue est tout

de méme bien meilleure que celle de la méthode alternative, décrite auparavant.

Le cryostat employé pour les mesures de résistivité est
constitué d'un anticryostat, ol est placée la canne de mesure, et d'un réservoir
d'hélium liquide. Les deux parties sont reliées par un capillaire fin dont 1'ou-
verture variable est commandée de 1'extérieur. Ce systeme cryogénique, décrit en
détail par Asomoza (Thése, Orsay 1980), nous a permis la mesure rapide de la
résistivité entre 1.2 K et 30 K. La température a été Tue avec une résistance
de Germanium calibrée dont la précision ést de 1'ordre de 0.05 K dans tout
1'intervalle de température concerné. La régulationm de la température a été
pilotée par une sonde indépendante et un montage semblable & ceux décrits pour

les expériences de magnétostriction et magnétorésistance.



5. MESURES MAGNETIQUES
5.1. Susceptibilité alternative

La technique A.C. de mesure de 1a susceptibilité magnétique se
raméne a la détection de la variation de 1'inductance mutuelle de deux sole-
noides, coaxiaux et bobinés dans le sens inverse, quand on introduit .
1'échantillon dans 1'enroulement intérieur (secondaire). Le montage expéri-
mental a été réalisé et décrit en détail par F. Hippert (Thése, Orsay 1983).
Dans son montage, 1'enroulement extérieur (primaire) est parcouru par un cou-
rant i de fréquence w et 1a variation de tension aux bornes du secondaire, qui
est dle & Ta modification du flux magnétique par 1'échantilion, est donnée par :

V] = l%% = M i,

ol AM est la variation de la mutuelle. |V]| est mesurée directement avec une

-

détection synchrone. AM est proportionnelle a la susceptibilité magnétique
et la calibration de 1'appareil permet des mesures de 1'ordre de 5 10'6 emu,

avec une précision de quelques pourcents.

Nos expériences ont été réalisées avec des courants primaires
i { 5 mA et avec des fréquences < 100 Hz. Dans ces conditions le champ alter-
natif n'excéde pas quelques Gauss. Nous avons ainsi.mesuré les susceptibilités
des échantillons YTb 1 at %, YDy 1 at %, YEr 2 at %, Y&d 1 at % et Y(Er + Dy),
dans 1'intervalle de températures entre 1.2 K et 4.2 K. Le champ alternatif a
été successivement appliqué en directions paralléle et perpendiculaire a 1'axe

C.
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5.2. Méthode d.c.

Des mesures d'aimantation 3 différents champs et températures ont

(>}

té réalisées avec des magnétometres du type Foner. Les mesures ont été faites
soit a Orsay, soit & Berlin pendant notre séjour dans le jaboratoirq du Dr.

K. Baberschke. Les expériences a Berlin ont été effectuées avec un magnétometre
commercial, fabriqué par PAR. La sensibilité de 1'équipement est de 1'ordre de
10f5 emu et le champ magnétique, créé par une bobine supraconductrice, peut
atteindre 80 kG et est mesuré avec une précision meilleure que 1 G, a bas

champ.

Le deuxieme appareil employé a été congu par le Dr. S. Senoussi et
réalisé dans les ateliers du Laboratoire de Physique des Solides. I1 utilise
la technique d'échantillon vibrant dans un champ paraliele a la direction de vi-
bration et a 1'1nfér1eur de bobines captrices coaxiales au champ. Ces bobines sont
plongées dans un bain d'hélium liquide dont la température est de 1.5 K pendant
les mesures. L'échantillon et Ta tige vibrante qui le porte sont placés dans un
récipient a double paroi qui peut étre rempli de gaz d'échange ou isolé
thermiquement du bain froid. Cette charactéristique confére au montage une treés
grande souplesse pour travailler en cycles rapides de température, entre 1.5 K et
300 K, avec une faibTe consommation en hélium liquide. La tige vibrante est cons-
tituée d'un tube creux en quartz, de 4 mm de diametre. Les avantages de ce matériel
sont la faiblesse de la conduction thermique et du coefficient de dilatation.

Ceci évite les recentrages de 1'échantillon au cours des mesures.

La sensibilité de cet appareil est meilleure que 10-5 emu et Ta
fréquence de vibration est de 22 Hz. Les mesures se font & 1'aide d'une dé-
tection synchrone. Le champ magnétique appliqué peut varier d'une maniére

continue de 0 a 30 kG et est mesuré avec une précision de + 5 G.
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Nous avons fait des mesures d'aimantation sur plusieurs
échantillons monocristallins et polycristallins Y-terre rare et Sc-terre rare
(voir chapitre V). Pour les échantillons monocristallins, des champs paralléles
et perpendiculaires & 1'axe c ont été appliqués. Les mesures ont été effectuées 2
plusieurs valeurs de champ entre 5 et 15000 G et en températures variant entre
1.2 K et 25 K. La susceptibilité d.c. est déduite du rapport M/H et sa précision
absolue est essentiellement Timitée par la précision de lecture du champ

magnétique. -
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1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous présentons 1'étude des propriétés magnéto-
élastiques d'alliages yttrium-terre rare. I1 s'agit d'études sur des alliages

=

suffisamment dilués pour que 1'on observe des effets & un ion (effets d'impu-

retés) dans la gamme de température considérée. Dans le paragraphe 2, aprés
avoir introduit 1'Hamiltonien magnétoélastique, nous montrons comment nous

avons étendu au cas de nos alliages 1'Hamiltonien de Callen et Callen pour des
moments classiques dans la structure hcp. Ensuite, dans les premiéres sections
du paragraphe 3, nous déduisons les formules de magnétostriction a partir de
1'expression de 1'énergie 1libre. Dans la section 3.6. nous présentons les résu]-
tats expérimentaux et leur analyse & partir de nos formules pour la magnétostric-
tion. A partir des ajustements théoriques nous trouvons les coefficients magné-
toélastiques qui sont discutés dans Te cadre du modele ionique et des effets

des électrons de conduction. Dans la section 3.8, les constantes magnétostric-
tives de nos alliages sont aussi comparées aux résultats obtenus dans les

métaux terres rares. Ceci permet d'établir le rdle respectif des effets a un

jon et a deux ions dans les systemes de terres rares concentrés. Dans le
paragraphe 4, nous présentons et discutons les résultats de dilatation

thermique.
2. LE COUPLAGE MAGNETOELASTIQUE

2.1. L'Hamiltonien magnétoélastique

=

L'application d'un champ magnétique & un cristal s'accompagne en

général d'une réduction du groupe ponctuel qui décrit sa symétrie cristalline



a champ nul et d'une déformation compatible avec la nouvelle symétrie. Cette
réduction de symétrie est normalement accompagnée par un terme d'énergie,
dite magnétoéiastique, qui permet de décrire la déformation macroscopique du

cristal sous champ magnétique.

Dans les alliages dilués des terres rares, il est généralement admis
que la contribution largement dominante au couplage magnétoélastique passe par

1'orientation des orbitales 4f des ions terres rares par le champ magnétique (4,

38’39’40). Dans cette approche, 1'énergie magnétoélastique peut étre considérée
comme Ta variation de 1'énergie de champ cristallin associée & la déformation

(41)

du cristal . L'expression pour cette interaction, ainsi que sa conséquence
macroscopique ~la magnétostriction- doivent s'accorder aux propriétés de symétrie
du groupe ponctuel qui caractérise le cristal.

Pour un cristal de structure hcp, Callen et Callen (42)

ont proposé
une expression de 1'Hamiltonien magnétoélastique dans le cas Timite de moments
entiérement développés. Nous pouvons ici reprendre son analyse et la généraliser

P

au cas de nos alliages hexagonaux olu, a causé du champ cristallin, Tes moments
magnétiques ne sont pas entierement développés a basse température. Comme Callen
et Callen, nous considérons d'abord seulement les contributions de plus bas ordre,
linéaires en déformation et d'ordre zéro ou quadratique dans Tes opérateurs de
spin. Les termes du couplage magnétoélastique d'un ion sont alors obtenus en
formant Te produit scalaire, invariant par rapport aux opérations du groupe

ponctuel, des fonctions élastiques et d'opérateurs de spin -les opérateurs de

Stevens- qui appartiennent a Ta méme représentation.

Les combinaisons linéaires des six déformations cartésiennes qui
se transforment en accord avec les représentations irréductibles du groupe

ponctuel et qui sont isomorphes aux opérateurs de spin d'un ion de deuxiéme
p



ordre sont les suivantes (42) :
e(ru’1) T Cfxx T Gyy T Bz
e(ry 5) = ey - 7 e(ry ) (14)

ol ra’1 et Fa,z sont Tes représentations irréductibles unidimensionnelles
complétement symétriques ryetr, des groupes hexagonaux dans la notation

de Koster et al (10) et PY correspond a la représentation bidimensionnelle

r, dans la méme notation. Clairement, e(ra’1) et E(ra,Z) sont des déformations
qui conservent la symétrie hexagonale, tandis que e(Py) correspond & une

déformation orthorhombique dans le plan de base.

Dans nos expériences, nous nous restreignons aux mesures des
déformations orthogonales du réseau hexagonal. Cela permet de simplifier.

1'analyse théorique en ignorant les cisaillements représentés par e__, ¢

Xy’ “yz
et €yz® Ainsi, les termes de 1'interaction magnétoélastique par ion terre-

rare, jusqu'au deuxieme ordre dans les opérateurs de Stevens sont :

Hne = - VZ(Pu,1) e(Ta,1)°m(j) - VZ(FG,Z) E(T“’z) 020(3) (15) -
- Vz(ry). s(I‘Y) 022(3),

ou les coefficients phénoménologiques Vz(r) peuvent étre considérés comme des

dérivées des coefficients de champ cristallin par rapport aux déformations (43)

c'est-a-dire :



vz(ra’1) = - aBZO/as(ra’1)
V2(Fa’2) = - 3820/38(Tu’2) (16)
V2(r ) = - aBzz/as(rY)

avec 822[;(ry) = 0] = 0. On'remarque que le terme proportionnel a 022(3) n'existe
pas originellement dans 1'expression du éhamp cristallin, équation (9), mais ap-
parait seulement en conséquence d'une déformation orthorhombique dans le plan de
base, lorsque le champ magnétique est appliqué parallélement & ce plan. Pour des
champs magnétiques paralleles a 1'axe c, la symétrie hexagonale n'est pas brisée et

le troisieme terme de 1'expression (15) est nécessairement nul (022(3) = 0)

IT est clair que 1'expression (15) pour 1'Hamiltonien magnétoélastique
d'un ion n'est pas compiéte puisqu'elle ne prend pas en compte les effets des termes
d'ordre plus é]évés du champ cristallin. On peut estimer, toutefois, que ces correc-
tions sont petites dans le cas des alliages yttrium-terre rare si 1'on considére
les ordres de grandeur des divers termes du champ cristallin. Cependant, certains

travaux (3,4)

montrent que dans certains cas, les effets des multipoles d'ordre
plus élevé que Te quadrupole peuvent ne pas €tre négligeables. Dans nos alliages
hexagonaux, les premiéres de ces corrections sont les termes magnétoélastiques

proportionnels a 040(3), c'est-a-dire :

1) E(Pa’1) 040(3) - V4(Tu’2) E(F 2) 040(3) (17)

O, Qs

En plus, dans nos alliages aux températures les plus basses, ol des
effets d'interaction magnétique deviennent généralement importants (voir chapitre V)
il faut admettre Ta possibilité de couplage magnétoélastique a deux ions (42).

Ce couplage respecte des conditions de symétrie totalement analogues a celles

=

de 1'interaction & un ion, mais avec des opérateurs de spin & deux ions.
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Les termes de 1'Hamiltonien magnétoélastique & deux ions, dans les ordre

les plus bas sont (41,42) :

II

e (53) = =Di3 e et v 0§D ) e, 7 320

o Qs

- Dg;’j)(ru,1) e(ra’1) [3J§i)'J§j) - j(i).j(j)J (13)

- 0§ 3r, ) etr, ) afP .0l - g9 50

ou i et j désignent les deux ions considérés. Cette interaction dépend de la

distance entre les ions et apparait par une modification de 1'interaction

d'échange.
2.2. L"énergie élastique

L'énergie élastique d'un cristal, associée aux six composantes
homogenes de la déformation est -dans 1'approximation harmonique- une simple

généralisation de la loi de Hooke,

\ .
H = r C € €
e ’Zp,q PG p q

ol p, q dénotent les six double indices cartésiens en accord avec 1a numérotation

habituelle (44) :

1 2 3 6 4 5 )

XX Yy zz Xy yz XZ

et les Cpq sont les constantes élastiques. L'expression de 1'énergie élastique

dépend de Ta symétrie du cristal et peut étre aussi obtenue avec les méthodes

(45)

de 1a théorie des groupes . Pour les réseaux hexagonaux, Te tenseur des



constantes élestiques est (44) :
Cii G2 O3 0 0 0
C11 C13 0 0 0 _‘
Css 0 0 0 (19)
Can 0 0
Caa 0
1
: 7(C14-Cy2)
' . - ] . s (42) .
et 1'expression compléte pour 1'énergie élastique est :

He = 7 €y [e(r, )12 + Cqp ety o) elr, o) + 7 €3 [er,,,2)]
(20)
+-12CY [e(ry)]2+-;-CY €2y+-2-C ezz+-2-C g2

ol les constantes élastiques symétriques sont données par :

2, =-% [2C,; + 2y, + 4C,5 + Cga]

C12 "% [~ C1q - Cyp *+ G4z + Cg3 (21)
Cop = %‘G11 ¥ %’C12 - 2043+ C33

V= 2 [Cyy - Cypl

cE =40,

3. LA MAGNETOSTRICTION
3.1. L'expression phénoménologique pour 1'énergie 1ibre

Les déformations d'équilibre pour un alliage magnétique soumis a un

champ magnétique peuvent &tre obtenues par minimisation de 1'énergie 1ibre.

>

P
Rakac Vohas!
S



Nous considérons, dans 1e cas de nos alliages Y-terre rare, que les contributions
additives pour 1'énergie 1ibre totale sont d'une part le terme élastique du
réseau, H,, donné par 1'équation (20) et d'autre part, les énergies des ions de terre

rare. C'est-a-dire, nous écrivons :

L'énergie élastigue du réseau est essentiellement un terme classique du fait que

1'on ne considere que les modes de déformation statiques. F_ . est 1'énergie 1ibre

tr
par unité de volume des Ni ions terre rare dilués dans 1'yttrium, considérés comme
un ensemble statistique de systémes identiques. Puisque le terme He est classique,
il est possible de Te considérer comme une sommation de termes & un site. Alors,
nous pouvons écrire la contribution d'un ion terre rare a 1'énergie libre par

1'expression suivante :

_ _H
_ yion _ KeT
Fion = Ha kgT 2n [tr e *B'] (22)
ot H'°" est 1a contribution d'un site 2 1'énergie élastique et ol 1'Hamiltonien

total de 1'ion terre rare est écrit comme :
H = Hep *+ Hy + Hoo (23)

oll HZ est le terme de Zeeman :

>

Hy = gug H.J = HO,((3) (24)

IT est clair que les interactions dominantes en H sont le champ cristallin
et 1'énergie Zeeman. Ainsi, i1 est possible d'obtenir les énergies d'un ion

par la diagonalisation des deux premiers termes dans 1'expression (23) et en

[INSTITUTO DE FiSiCA
SIBLIOTECA




considérant le terme magnétoélastique comme une perturbation. Donc, si 1'on

approxime 1'interaction magnétoélastique par 1'expression (15), 1'énergie de

1'état T d'un ion est donnée, jusqu'au premier ordre de perturbation, par :

£ (e) = B0 = [y, 1) eln, )+ Vy(n, ) e(r, 0 <ol® 10,00 10{0)

ot les Eﬁo) et wﬁo)

- vp(r) e(r) <wl®10,, @ 1>

sont les énergies et vecteurs propres de 1'Hamiltonien non-

perturbé. Dans cette représentation, 1'expression pour 1'énergie 1ibre d'un ion

(22) peut &tre écrite comme :

ion

- Ep(e)

=HO kT [Te KT ]
e B T

3.2. Les déformations d'équilibre

(26)

Les déformations locales d'équilibre, €.(T'), a une température et

i

champ magnétique donnés, sont détermineés par la différentiation de 1'énergie

Tibre (26) par rapport aux déformations symétriques (14). Pour les modes

orthogonaux, nous obtenons :

Dans 1'approximation

Stevens,

i

-'Vz(r )

-OL o

Cop V(T 1) = Cpp Valr, o)
o o o 2

L Gy G2 - (Cqp)

o O

Cyq VolTy 2) = Cyp Volr, )

2 2

-

o A0 o y\2
Cip €2 = (C4p) —

Y o>
= } 0,,(H,T)

L

Ozo(ﬁ,T) (27.a)

usuelle, les moyennes thermodynamiques des opérateurs de
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E Er

! K
KT /re 8 (27.b)

O.i'j(ﬁ,T) = 1§ <w1§°)101j(3)kw1(,0)> e

—H ™

sont faites avec les populations des états non-perturbés.

Le passage aux déformations macroscopiques est un point délicat. Suivant
Creuzet et Campbell (4), nous faisons 1'hypothese que les effets de chaque site sont
additifs. Dans cette hypothése, la déformation macroscopique est donnée par 1la
distorsion locale multipliée par la concentration des impuretés actives. La
validité de cette approximation est généralement confirmée par Tes résultats

expérimentaux (4’39).

3.3. Les expressions pour la magnétostriction
3.3.a. Les formules de deuxiéme ordre

Les composantes orthogonales de la magnétostriction macroscopique
sont obtenues & partir des relations (14) entre les déformations cartésiennes et
les déformations symétriques. Si nous choisissons un systéme de référence avec
Tes axes X, ¥, z respectivement paralléles aux axes a, b, ¢ du réseau hexagonal (voir
la figure 5) et ol, par convenance, 1'axe c est privilégié comme axe de quan-

tification pour 1'énergie Tibre, nous dérivons les formules suivantes :

(i—“a = X ;V2(Ta,1) A1(D - Volry, o) Aé—D] 60,0 (A, T) + x [Vz(ry)zx;~ 80,,(H,T)  (28.a)
,(i—“ LT :Vg(ra,ﬂ NS V(T 5) Aé-‘-):i 50,0 (. T) - x_[Vz(Ty)AYj 50,,(H,T)  (28.b)
(%f)c = X :}Z(Pa’1) A$l|) + (1, ) A£|l)} 80,0 (A, T) (28.c)

ol x est la concentration d'ions magnétiques. Puisque nos mesures de magnéto-
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striction sont effectuées 2 température constante, les variations des fonctions

de Stevens dans ces formules doivent &tre comprises comme :
60, .(H,T) = 0..(H,T) - Oij(O,T) (29)

D'autre part, les parametres é]astiques A sont donnés par :

O o o o
o fe ] (0} 2 . o (64 o 2
6 [Cyy Cpp = (C1p)7] 6 [Cyy Cop - (C35)7]
o o o o
LD o bee =30 AéH) T (30)
) 0 \2 0 0 (00 2
3[Chy Cpp - (C,)7] 3 [cqy €5y = (€507
o 1Y
b, = 1/C

I1 est clair que les coefficients magnétoélastiques sont alors
expérimentalement accessibles par des mesures de magnétostriction selon Tes

A

trois axes principaux de 1'hexagone.

Le terme magnétostrictif proportionnel a 6020 se compose d'un
effet de volume et d'un effet de forme qui conservent, tous les deux, la symétrie
hexagonale. Dans le cas général, ou la constante élastique C?z couple les
déformations isotrope et tetragonale, la magnétostriction de volume dépend des
coefficients V2(Pa’1) et V,(r ,). Un effet de forme pur apparait seulement

L]

dans le plan de base et est proportionnel a 6022.
3.3.b. Le cas particulier d'un systéme découplé
Pour un réseau hexagonal ol la constante élastique C?Z serait nulle,

les déformations isotrope et tetragonale sont découplées c'est-a-dire, le produit

croisé de ces déformations dans 1'expression (20) pour 1'énergie élastique est nul.



Dans ce cas, la magnétostriction de volume, pour chaque orientation

de champ magnétique, est donnée simpiement par :

sV 8% 8% 8%
(7) = (T)a + (T)b + (T)c ( )
31
Vz(r 1) N
=X == 60,,(H,T)
C
22

ce que permet la détermination directe du coefficient VZ(ra 1). Egalement, le
H
coefficient magnétoélastique tétragonal peut &tre obtenu de la combinaison de

déformations suivantes :

V(T )
B+ & - 28l = xE2Z g, @),
a b c c5

22

pour une orientation donnée du champ magnétique.

D'autre part, le coefficient magnétoélastique de forme

VZ(FY) peut étre calculé, méme dans le cas général, par 1'égalité :

—)b = 21" §0,,(H,T) - (32)
a

3.3.c. Les constantes magnétostrictives classiques

L'expression du deuxiéme ordre pour la magnétostriction d'un

. (46)

corps ferromagnétique hexagona peut étre écrite, dans le cas ol seules les

déformations selon les axes de symétrie a, b et ¢ sont d'intérét, comme :

2
8% _ a,0 0,2 AY? _ 2
A [A1 AT Q¢ > (Qx Qy)J Ba

2 -
OL,O 0L,2 AY’ 2 OL,O OL,Z 2
* [%1 + My Qz A (Qx - Qy)}sb A7ty QzJBc (33)



ou Q = (di - 1/3).

Les a_, ay, a

X sont les cosinus directeurs de 1'aimantation et Ba’ Bhs B

Z C

ceux de la direction dehmesure. Les paramétres A sont les constantes magnéto-
strictives classiques, qui sont déterminées expérimentalement. Cette formule
cependant a été calculée pour des spins classiques. Dans le cas de nos alliages
dilués ol Tes moments des ions terres rares sont a la fois développés et
orientés par le champ magnétique, 1'app11cationlde cette formule n'est pas
strictement correcte. Toutefois, une correspondance approximative avec les
formules (28) devient possible si nous supposons que les quantités Qv dans

1'expression (33) sont remplacées par :

J 2
v _ 1 v
> F —— O20

1
v J(J+1) 3 3J(J+1)

>

(H,T) (34)

La comparaison entre les formules (28) et (33), pour un alliage dilué, permet
alors de relier les constantes magnétostrictives classiques aux coefficients

magnétoélastiques, définis précédemment, c'est-a-dire :

o1 -3 0 frytr, ) a0 < vytn, a6

152 = 3 9(3+1) -Vz(l"a,1) g1 Vo(ry,2) Aéll)j} 3
’2 = + I
AT = 2 3(3+1) Vo(r)) A;]

La magnétostriction des terres rares a été analysée a 1'aide de 1'expression

a,2 a,2’ AY’Z

classique (33), en fonction des constantes X% A . L'expression (35)

nous permet donc d'obtenir les constantes magnétostrictives correspondantes & nos
coefficients magnétoélastiques quantiques Vz(ra’1), Vz(ra’z), Vz(ry) et de les

comparer aux valeurs déterminées dans les terres rares pures.
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3.4. Les coefficients magnétoélastiques dans le modéle des charges ponctuelles

La contribution électrostatique des ions du réseau hexagonal aux
coefficients magnétoélastiques peut &tre calculée a partir des expressions phéno-
ménologiques (16) et des expressions pour les coefficients de champ cristallin

dans le modele électrostatique de charges ponctuelles.

Nous obtenons ainsi les contributions ioniques,

Cp __ € 2 L
V3t ) = - g ap(d) R 1 — (3 —-1)
- i R, RZ
1 1
q 3z3 z? z3]
VP, )= 2w ey 1 (-2 ) 13 (36)
’ 4 ¢ iR,® | R2 2 R2 2 R?
1 1 1 1
q. x3 y2 x2 yz
VP =2 s @ (2 - D R R
v 2 iR® RZ R2 l_ 2 R R2

ol les symboles gardent la méme signification que dans le chapitre I,‘c'est-a-dire
az(J) est le facteur de Stevens d'ordre deux, <R?*> est une intégrale radiale

de la fonction d'onde 4f et e est Ta charge électronique. Dans les sommations

sur les sites, qui se font seulement pour les voisins ]esvp1us proches de 1'ion
terre rare, Ri est la distance du site considéré au site de 1'impureté (origine)

et q; est la charge effective que porte ce site.
3.5. Corrections aux formules de deuxieme ordre pour la magnétostriction

3.5.a. Multiples d'ordre supérieur au deuxiéme
Les formules (28) pour la magnétostriction ne prennent pas en
compte les effets des multipoles d'ordre quatre ou six de Ta distribution de charge

4f. Normalement, la correction introduite par ces termes doit étre petite et



difficile a mettre en évidence. Nos résultats expérimentaux et nos calculs nous
suggérent cependant qu'une correction du multipole d'ordre quatre intervient pour
la déformation paralléle & la direction c. Avec un terme magnétoélastique tel
qu'il est donné par 1'équation (17), nous attendons la contribution suivante pour

la magnétostriction parallele a c :

X [y4(ra’1) A$||) + V(T 5) A£l|)} 5040(ﬁ,T) (37)

oli, par analogie aux équations (16), nous définissons :

Comme dans 1'analyse faite dans -la section précédente, dans l1e cadre du modele

électrostatique, nous trouvons :

. q. z2 35 z*
P == B ey s (-0t L2
s 64 i RS R2 3 RY
PR R
q; 22 z4 z8
vgp(r ) = e ag ()R> 1 —L (3 -75 1+ 205 1 - 189 1)
%2128 i RS R RY R

Ces formules montrent alors que dans 1'approximation du modele électrostatique,
les coefficients magnétoélastiques du 4éme ordre sont beaucoup plus petits que
ceux du 2éme ordre. IT n'est pourtant pas évident que le terme magnétoélastique

du quatrieme ordre (37) puisse &tre toujours négligeable.
3.5.b. Interactions magnétiques entre ions terre rare
Les alliages yttrium-terre rare, aux concentrations étudiées,

posseédent une phase verre-de-spin a basse température (voir chapitre V). Le

couplage indirect d'échange entre ions magnétiques devient alors important
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et peut donner Tieu a deux sortes d'effet sur la magnétostriction.

Premiérement, dans la phase verre-de-spin de nos échantillons, le
champ moléculaire sur une impureté donnée a uné direction partiellement aléatoire
par rapport aux axes cristallins. Ceci favorise 1'abaissement de 1a symétrie du
site de la terre-rare et, par conséquent, modifie le schéma de champ cristallin.
Par exemple, i1 peut se produire un splitting des doubiets magpétiques a champ

extérieur nul, favorisant un état fondamental singulet. Cet effet doit rendre

Ta magnétostriction peu dépendante de la température dans la phase verre-de spin.

Deuxiémement, 1'interaction magnétique donne Tieu & des effets
magnétoélastiques a deux ions. Dans 1'expression (18), le terme de plus bas ordre est
proportionnel & = 3 30D pans un verre de spin au-dessous de la température
de gel et a bas ;ﬁgmp, on pourrait supposer que de tels effets soient observables

dans la magnétostriction.

Néanmoins, nos expériences sont plutdét faites sous champ magnétiques
forts par rapport aux champs internes. Dans ces conditions, les détails spécifiques

(47)

a 1'état verre-de-spin peuvent disparaitre. Creuzet et Campbell ont mesuré

Ta magnétostriction & forts champs des verres de spin classiques CuMn, AgMn et
AuFe et ils ont mis en évidence un terme proportionnel au carré de la concentra-
tion de 1'ion magnétique. Cependant, 1'ordre de grandeur de .ce terme est beaucoup
trop faible pour qu'il soit discerné face a 1'effet d'un ion, associé au champ

cristallin, observé dans nos alliages de terres rares.
3.5.c. Les approximations dans le calcul de 1'énergie libre

Un des points les plus délicats de 1a théorie présentée dans Tes

(

sections précédentes est le traitement de 1'énergie Tibre 22), dont T1a minimi-




sation par rapport aux déformations symétriques conduit aux formules pour la ma-
gnétostriction. Par hypothese, dans le modéle proposé, les aspects dynamiques de
1'interaction magnétoélastique sont compléetement ignorés. D'une part, cela implique
la non-considération des interactions champ crista11in-pﬁonon. Ces interactions sont
pourtant importantes dans les problémes semblables d'ordre quadripolaire des compo-

(48) et de 1'effet Jahn-Teller (49) et d'un point de vue rigou-

(50,51)

sés de terres-rares
reux, ne peuvent jamais étre complétement négligées . D'autre part, Ta dyna-
mique peut aussi jouer un rdle dans Tes calculs de 1'énergie libre (22) et des
moyennes des opérateurs de Stevens (27.b). La question pertinente concerne 1la
relaxation du réseau cristallin soﬁmis a 1'interaction avec la distribution
multipolaire des charges 4f de 1'impureté. Deux situations extrémes peuvent

étre facilement envisagées. D'abord, i1 est possible de proposer un modéle de rela-
xation lente du réseau, ot les déformations d'équilibre ne suivent pas les .fluc-
tuations dans le temps d'occupation des niveaux de 1'Hamiltonien (23). En

d'autres termes, cette hypothése rev ient a considérer que les déformations suivent

1a valeur moyenne de la distribution de charge 4f, pour une température et un champ

magnétique donnés.

Au contraire, nous pouvons aussi considérer que le réseau cristal-
1in relaxe plus rapidement que la fluctuation entre les différents niveaux
d'énergie. Dans ce cas, pour chaque confiéuration instantanée (état) 8 de 1'ion
correspondrait une déformation €g du réseau et un terme d'énergie magnétoélastique

correspondant :

(8)

Dans cette approximation, 1'énergie 1ibre (22) est minimisable pour chaque €g

et Ta déformation d'équilibre est donnée par une moyenne sur les diverses

configurations.



Si nous nous limitons au premier ordre de perturbation, comme en

(25), i1 est clair que, dans les deux approches, les déformations d'équilibre
résultantes sont proportionnelles aux moyennes thermodynamiques des opérateurs

de Stevens, comme dans les formules (27.a). C'est donc notab]é qu'a cet ordre,

les déformations calculées ne dépendent pas de la facon dont relaxe le réseau par
rapport aux fluctuations de la configuration de charge 4f. Cependant, si dans
1'énergie d'un ion nous considérons des termes additionnels non linéaires dans les
déformations (par exemple, la perturbation en déuxiéme ordre), les deux procédures
pour effectuer les moyennes aboutissent a des résultats différents.

Récemment, Nieuwenhuys et Davidov (40?52)

ont proposé une méthode
pour calculer 1'énergie libre et les déformations d'équilibre qui a bien reproduit
la magnétostriction de forme de certains cristaux cubiques avec des impuretés maané-
tiques de terres rares. Dans leur approche, 1'Hamiltonien d'un ion inclut 1'énergie
élastique et s'écrit :

Hiop = Hop *+ Hy + HIOM 4 i (40)

yA me

oli, comme dans 1'expression (23), HCF est le champ cristallin, HZ est le terme
de Zeeman, Hme est 1'énergie magnétoélastique linéaire dans la distortion ¢ et
H;on est 1'énergie élastique locale (par ion) quadratique en e. La déformation

microscopique peut étre alors calculée a partir de 1'énergie libre :

F(e) = kT an T exp(-E;/kgT) | (41)
1 o

ou les E; sont les valeurs propres de 1'HamiTtonien d'un ion, calculés par dia-

gonalisation de 1'Hamiltonien (40) pour une valeur donnée de e. La connaissance

d'un ensemble {Ei(s)} permet de calculer 1'énergie 1ibre comme une fonction de e,

pour chaque valeur de température et champ magnétique. Le minimum de 1'énergie



1ibre conduit alors @ la déformation plus probable <e>. I1 doit &tre noté
que la déformation d'équilibre ainsi calculée est de caractére local. Cependant,
les auteurs 1'utilisent pour interpréter, avec succés leurs résultats de magné-

tostriction.

3.6. Les résultats expérimentaux ; présentation et analyse théorique

3.6.a. Calculs numériques

Pour comparer les résultats expérimentaux aux expressions (28) de
la magnétostriction, nous devons calculer les moyennes thermiques des opérateurs
de Stevens, Oij(H,T), selon Ta formule (27.b). Ceci a été réalisé numériquement
sur micro-ordinateur, a 1'aide d'un programme général pour 1'ensemble des terres
rares en symétrie hexagonale. Ce programme a été mis au point par G. Creuzet.
Les parameétres d'entrée sont les coefficients de champ cristallin, donnés par
Touborg (14,17) et montrés dans la table 3, le facteur de Landé 9g Tes
facteurs de Stevens, le champ magnétique et la température. Le programme calcule
les él1éments de matrice et diagonalise 1'Hamiltonien non perturbé HCF + HZ’ puis
calcule les valeurs des différents Oij sur chaque état propre et enfin, calcule
les moyennes thermiques. Une extension de ce programme permet aussi de calculer
les moyennes thermiques d'un terme correctif, du deuxiéme ordfg en perturbation,

de 1'énergie magnétoélastique.
3.6.b. L'alliage YDy 1 at %

Les figures 14.a., 15.a. et 16.a. montrent la magnétostriction mesurée
& plusieurs températures, selon les axes principaux du réseau hexagonal. Des
champs magnétiques allant jusqda. 65 kG\ont été appliqués parallelement ou perpen-
diculairement a la direction de mesure. Dans 1a‘partie b des mémes figures, i1 est

montré le meilleur ajustement correspondant aux formules :



x

~J

(2308

w

MAGNETOSTRICTION <c>
£~

5]
e

¥ L v 1 ¥ L

YDy 1at%<c)

10

20 30 40 50 60
CHAMP MAGNETIQUE (kG)

Figure 14 :
de 1'¥Dy 1 at %

paralléles & cet axe.

0 20 30 4050
CHAMP MAGNETIQUE (kG)

Magnétostriction mesurée (a) et calculée (b)

selon l'axe c pour des champs



MAGNETOSTRICTION <a>

YDy 1at % <a> K Y Dy 1at % <a) %li
) DK
20 -10"(%) 7%,2%", 2 13K |
a 113K . 6020 1 6022 16K
16K ' 20K
20K
10 Hila ] 10] ' Hlla
0 ek Al {10 Hc .
(al (b)
a
20K
-10L "ok 0L 20K ]
13K 16K
H/lb ' 13K
'1135 \ 10K Hib °©
2 LK 20 2K
-20¢ 12K 1-4%t 12K |
0 10 20 30 40__50 60 70 0 10 20 30 4 50 60 70
CHAMP MAGNETIQUE (kG) CHAMP MAGNETIQUE (kG)
Figure 15 : Magnétostriction mesurée (a) et calculée (b)
de 1'¥Dy 1 at % selon l'axe a pour des champs
.appliqués parallélement aux axes a, b et c.
30 ‘ ! Ll ¥ T 1 L] v 30 ¥ T 1 | 1 1 T
[+ . 0,
YDy 1at%<b> '-;%,E YDy lat%<b> 71.0%'?
10°(80), ok | 0085011150, o
3K 13K
20F ok 20+ 16K
20K
20K
~ Hub Hrb
310+ 1 10t -
=z
o .
5
a4
.——
8 01 Hic el = Huc ﬂ
o
=z
< (a) . (b)
20 K 20K
0r 16 K 10 _ 16K )
13K 13K
10K Hina \ 7'35 Hra
0K .
..20 1 1 ) IAZB 1 1 1 .20 i 1 ] 1 %%l'é 1 Il t
0 0 20 30 4 S0 60 70 "0 0 20 30 40 50 60 70

CHAMP MAGNETIQUE (kG)

Figure 16

de 1'YDy 1 at

: Magnétostriction mesurée (a)

%

]

CHAMP MAGNETIQUE (kG)

et calculée (b)

selon l'axe b pour des champs

appligués parallélement aux axes a, b et c.

-]



5% _
Y = x Ay 80, % x A 60 | (42b)
3 1 8020 * X2y 809
a
b

qui sont identifiables aux formules (28). Les constantes A sont traitées comme
des paramétres ajustables.

L'accord recherché est satisfaisant pour les constantes A/ = 0,66 10'4,
Al.z - 0.08 107% et A, = 1.11 107% La reproduction de la dépendance en température
-assez compliquée- de 1a magnétostriction paralléle a 1'axe ¢ est remarquable, comme

montre la figure 14.b.

Notons au passage que les calculs des opérateurs de Stevens, faits avec
le deuxiéme ensemble des coefficients de champ cristallin proposé pour cet ion
(voir table 2, chapitre I), ne reproduisent absolument pas nos résultats de

magnétostriction.
3.6.c. L'alliage YEr 2 at %

Les résultats expérimentaux pour la magnétostriction de cet alliage sont
montrés dans les figures 17.a, 18.a, 19.a, 20.a et 21.a. Comme dans les sections
précédentes, les parties b de ces figures correspondent & des calculs utilisant les

formules (42).

IT y a généralement un assez bon accord entre le calcul et 1'expérience.
Pour la magnétostriction parallele a 1'axe c on peut observer dans les figures

17.c et 18.c que 1a prise en compte d'un petit terme d'ordre quatre,

x 20 80, ' (43)
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Magnétostriction mesurée (a) et calculée (b et c) de 1'YEr 2 at
selon l'axe ¢ avec le champ paralléle & cet axe, Dans la partie
(b) le calcul est fait avec la formule (42.a) gui contient seule-
ment un terme du deuxi®me ordre dans les opérateurs de Stevens,
Dans la partie (c), le calcul prend aussi en compte un terme

d'ordre 4 dans les opérateuré de Stevens.
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Figure 18 : Magnétostriction mesurée (a) et calculée (b et c) de l'ZEr 2 at %
selon l'axe ¢ avec le champ paralléle au plan de base. La magné-
tostriction ¢ est la méme pour toutes les orientations de champ
paralléles au plan de base. Comme dans la figure précédente, le
calcul en (c) prend en compte un terme d'ordre 4 dans les opéra-

teurs de Stevens,
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Figure 19 : Magnétostriction mesurée (a) et calculée (b) de 1'YEr 2 at %

selon l'axe a pour des champs appliqués parallélement aux

axes a et b.’
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correspondant a 1'expression (37), introduit une amélioration quantitative de
1'accord. Un désaccord quantitatif existe en basses températures pour Ta magné-
tostriction <a> avec le champ paralléle a cet axe. Malgré cela, il est clair

que subsiste une ressemblance qualitative entre les courbes calculées et expé-

rimentales. Les ajustements conduisent a des constantes A” = - 94g§§ 10-4 3
_0.29 ,4-4 . . _0.92 ,,-4  .(4) _ _2.0 -7
>‘_|_"_2_10 3 AY —2—10 ,A// = - = 10 °.

L'inversion du signe des constantes A par rapport au cas du Dy est une
conséquence du changement de signe du facteur de Stevens “2(J) entre Te Dy et
1'Er. D'aprés la discussion de 1a section 2.4, i1 est clair que les coefficients

magnétoélastiques sont proportionnels a uz(J).
3.6.d. Les alliages YTb 1 at % et YTb 2 at %

La magnétostriction pour les alliages YTb, a la différence des YDy et YEr
montre des variations en champ et température qui ne s'accordent pas trés bien aux

calculs faits avec Tes expressions (42 a et b).

Premigrement, nous discutons les résultats de magnétostriction parallele
a 1'axe c, montrés dans la figure 22.a. L'ajustement simple avec 1'expression
(42.a), fait dans la figure 22.b peut &tre considérablement amélioré par 1'in-
troduction d'un terme d'ordre 4 (43) (voir la figure 22.c). La variation en tem-

pérature surtout est mieux reproduite, y compris pour des champs perpendiculaires
. & la direction de déformation. D'autre part, la constante xéf) = 1.15 10'4, donnée
par le deuxiéme ajustement est plus raisonable par rapport aux valeurs obtenues pour

4, tirée du fit avec équation

les alliages YEr et YDy que la valeur Aé}? =4.6 10°
simple (42.a). Cette derniéere ne pourrait étre expliquée par la seule variation du

facteur de Stevens le long de la série des terres-rares lourdes.

I1T est clair cependant, que, pour T = 1.2 K, la courbe calculée montre une

mrmrmnrdon ]l cmn A L ararmams am hmammaom oamirmomitrm i mammmendet 05 m rmrtn memTT A . I S o~ .
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Figure 22 : Magnétostriction mesurée (a) et calculée (b et c) Ge l'z?b 1 at %
selon l'axe ¢ avec des champs paralléle & l'axe c¢ et paralléle au
élan de base. La magnétostriction c est isotrope pour des champs
paralléles au plan de base. Dans la partie (b) le calcul considére
seulement un terme du deuxiéme ordre dans les opérateurs de Stevens,
tandis que dans la partie -(c), le calcul prend aussi en compte

un terme d'ordre 4 dans les opérateurs de Stevens.
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Figure 23 : Magnétostriction expérimentale de 1'YTb 2 at % selon l'axe ¢

et avec le champ paralléle a cet axe. La magnétostriction

est donnée en unités arbitraires.



courbe expérimentale. La raison de ce désaccord est sans doute 1'existence
d'interactions magnétiques. En effet, 1'alliage YTb 1 at % présente une phase verre
de spin avec une température de gel Tg = 3.2 K. On peut noter que des mesures
semblables effectuées dans 1'alliage YTb 2 at % (Tg = 9 K) montrent des déviations
encore plus nettes par rapport au calcul (voir la figure 23). Dans ce cas, la
magnétostriction varie trés faiblement avec T, pour des températures inférieures &
T . Ce comportement tend a confirmer 1'hypothése d'interactions figeant le systéme

g
au-dessous de T,_.

g

Les mesures de magnétostriction dans le plan de base pour YTb 1 at %
sont montrées dans les figures 24.a et 25.a. Dans les parties b de ces figures,
il est montré, en traits pleins, le meilleur fit des résultats expérimentaux avec les
formules de premier ordre (42.b). L'accord est bon pour les hautes températures,
mais devient de plus en plus mauvais & mesure que 1'on descend en température. En
particulier, on remarque que les courbes calculées a 1.2 K et 4.2 K atteignent
la gaturation beaucoup plus vite que ne donne 1'expérience. Les effets d'interaction
doivent contribuera 1'écart entre le calcul et 1'expérience & basse température.
Néanmoins, i1 faut remarquer que le schéma de champ cristallin de 1'YTb est fort
compliqué, avec plusieurs niveaux excités se placant dans un intervalle de quelques
degrés seulement en dessus du fondamental. Cela pourrait impliquer que des termes
d'ordre plus élevé dans la perturbation magnétoélastique deviennent importants ,

en particulier le terme de deuxiéme ordre, inversement proportionnel aux différences

d'énergie des états propres.

En effet, Te calcul de la magnétostriction <001> de 1'AgTb, dont Te

(38), s'accorde assez
, (40)

schéma de champ cristallin montre la méme caractéristique
bien avec 1'expérience dans 1'approche de Nieuwenhuys et a , lequel prend
implicitement en compte tous les ordres de perturbation.. Par contre, le calcul

fait avec une formule de premier ordre (38) donne les mémes effets de saturation
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rapide a basses témpératures, similaires & ceux des figures 24.b et 25.b.

Ces faits nous suggérent donc 1'extension de nos calculs au deuxieme
ordre en perturbation du terme magnétoélastique, pour essayer une meilleure
interprétation des mesures dans 1'YTb. Dans 1'expression (25) pour 1'énergie de
1'état T d'un ion, i1 faut alors ajouter des termes quadratiaues en déformation
age la forme : |

w0, 1oi>{P10

e(u,v) e(r,0) V. V. = ot (44)
VT ST T e i EI(~D) R §9)

Ensuite, a partir de la minimisation standard de 1'énergie 1ibre (26), i1 est
possible de dériver des nouvelles expressions pour les distortions. En particu-

lier, pour le mode de déformation dans le plan de base e(rY), on trouve 1'expres-

sion : '
_ v - -2 |<WI(~O)|022|1P1(19)>12 -1
T'#T E Ex
T T (45)
¢S IV, (T P2+ Cplvo(r )2
X {0,,(H,T) + 22 2 a,i . 1 2 a2
c®, 2
" e <oy [0201‘”50) W1ogylv]
0,0 (A, T)C 2 e (1) I (1 >
P'#T SR -

ol les symboles <...>T indiquent une moyenne thermique. La considération de la
perturbation en deuxiéme ordre se traduit donc, approximativement,par une renor-
malisation de la constante élastique associée au mode en question et, dans ce cas,
par un couplage des modes €(I&) et e(Ty),ce qui donne le terme additif en

Ozz(ﬁ,T) dans la deuxiéme parenthése. L'existence de ce couplage n'est pas sans
conséquences puisqu'elle implique une distorsion microscopique, e(TY), non nulle

a H = 0. Nous indiquons qu'une approche en deuxiéme ordre dans 1'interaction
magnétoélastique, comportant des termes croisés dans les distorsions a été
utilisée pour interpréter la variation des constantes élastiques isothermes

(53)

dans les antimonures de terre rare . Dans notre cas, des calculs explicites
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ont montré que le terme croisé est trop petit pour &tre discerné dans nos résultats
expérimentaux, la contribution principale de la perturbation en deuxiéme ordré
étant Ta modification de la constante élastique. Ces calculs ont aussi révélé que
les corrections au mode s(Py) sont re]afivement importantes & basses températures
et bas champs. La magnétostriction modifiée est représentée en lignes brisées
dans les figures 24.b et 25.b. D'autre part, les corrections calculées aux

_ déformations e(ra’1) et e(rd’z), associées a 1'opérateur 020(3), sont petites et
négligeables en pratique.

En conclusion, on vérifie que les corrections en deuxiéme ordre, tout
en donnant des modifications dans 1a bonne direction, ne sont pas suffisantes pour
bien interpréter la magnétostriction dans le plan de base pour 1'YTb, & basse
température. I1 est possible, toutefois, que la différence qui reste entre le calcul
a un ion et la magnétostriction observée expérimentalement soit 1'effet des inter-
actions a deux ions. Cela est suggéré en partie par le fait qu'a des températures

élevées 1'expérience est raisonnablement reproduite par le calcul a un ion et -

d'autre part, par des mesures dans .-1'alliage plus concentré YTb 2 at %.

Dans les figures 26 et 27, sont montrées les magnétostrictions dans le
plan de base de 1'a11iag¢ YTb 2 at %. Ces expériences nous apportent deux ensei-
gnements intéressants. Premiérement, & haut champ pour T < 10 K et & tous champs pour
T > 10 K, Tes résultats sont en accord avec ceux de YTb 1 at % (au facteur 2 prés,
qui traduit Te facteur concentration). Deuxiemement, on voit clairement dans les
figures 1'effet des interactions magnétiques (effet 3 deux ions) & bas champ et pour

T

1.2 K, 4.2 Ket 6.9 K. Cet effet a 1e signe opposé de 1'effet a un ion. Pour

T=1.2Ket 4.2 K, il renverse méme le signe de Ta magnétostriction totale pour

H <10 kG.
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3.6.e. L'alliage YGd 1 at % ; le cas d'un ion S

Le niveau 4f du Gd a un état fondamental 88. Donc, sa distribution de
charge est sphériquement symétrique et 1'ion doit &tre insensible aux effets de
champ cristallin. En fait, cela n'est pas rigoureusement vrai. Pour Gd dans Y, des

‘études de EPR (19)

ont indiqué la présence d'un petit champ cristallin, dont le
"splitting"total serait 0.26 K, probablement di & des faibles mélanges par 1'inter-
action spin-orbite des états excités dans le fondamental. Cependant, étant donné la
faiblesse de ce champ cristallin, on peut s'aftendre a des effets de magnétostriction
(d'origine 4f) petits, sinon négligeables, pour 1'YGd dilué, dans le domaine de tem-

pérature étudié (T > 1.2 K).

Les figures 28 et 29 montrent des mesures de magnétostriction dans
T'alliage YGd 1 at %. Les effets sont relativement petits par rapport aux obser-
vations dans les alliages précédents. Néanmoins, i1 s'agit des effets véritables,

puisque Ta magnétostriction de 1'yttrium pur est difficilement détectable.

Dans le plan de base, Tes déformations sont deux ordres de grandeur
plus faibles que celles enregistrées pour les alliages non-S. Pourtant, selon

1'axe ¢ 1'effet est petit, mais non totalement nég1igeab1é.

IT est tres difficile de discerner 1'origine réelle de cette
magnétostriction. Nous mentionnons les faits suivants : (i) a 2.1 K, 1'YGd 1 at %
s'ordonne antiferromagnétiquement avec des interactions & longue portée, et (ii)
T'ion Gd polarise fortement la matrice Y dans la phase paramagnétique jusqu'a
des températures trés supérieures é-la température d'ordre (voir chapitre V). Or,
Ta magnétostriction de cet.: alliage est approximativement proportionnelle 2 H2
et est tres loin de la saturation, méme pour des champs de 70 kG. De plus elle ne

varie pas fortement avec la température. Ainsi son comportement serait comparable &

celui d'un paramagnétique de bande comme 1'YC02 (38) ou le Pd et certainssde ces
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(54), mais avec une dépendance en T partiellement inversée (en basses

alliages
températures) pour la déformation paralléle a 1'axe c, en raison des effets a

deux 1ions.

En tout état de cause, la conclusion qui nous semble importante
est que la trés faible magnétostriction de 1'YGd 1 at % fournit un bon argument
en faveur de notre interprétation des effets importants des alliages non-S,

attribués a 1la distribution de charge non-sphérique des électrons 4f.

3.7. Les coefficients magnétoélastiques

3.7.a. Détermination expérimentale

Dans la table 4 sont regroupées les diverses constantes i déterminées
par 1'ajustement des résultats expérimentaux aux formules (42 a et b). Les erreurs
expérimentales sont aussi indiquées quand elles dépassent 20 %. Cette valeur cor-
respond a 1'incertitude typique sur les paramétres du champ cristallin. C'est la
constante Al_qui est déterminée avec la plus grande bafre d'erreur. Cela est di

a2 la faiblesse relative de 1'effet des déformations de volume et tétragonale par

rapport a 1'effet de 1a déformation orthorhombique, e(Py), dans Ta magnétostriction

parallele au plan de base.

104 Al 104 y 104 -~ 10t A§/4)

Yoy T =0.08 = 0.2 0.66 .11
Cfit I 0.15 * 0-05 5 04 - 0.46
| YEr | - 0.15 ;
ST fitIn 05 g - 0.3 - 0.46 - 0.0010
| yip | Fit T - 0.7 4.6 0.76
Pl ' e + 0.7

it 11 -07_ 0.3 1.15 0.81(*) - 6.012

"avec les formules (42 et 43).

(*) Calculé a partir de V2(FY) =21 K

Table 4. Constantes déterminées de l'interprétation des résultats de magnétostriction

e e o



A partir des constantes ) et des constantes élastiques de 1'yttrium

(55), nous pouvons calculer a 1'aide des

métallique, données par Smith et Gjevre
formules (28) les coefficients magnétoélastiques Vz(ra’1), VZ(Pu,Z) et Vz(ry).
L'utilisation des constantes élastiques de 1'Y pur est évidemment une approxi-
mation. Pouftant, nous ne pouvons pas faire autrement parce que les constantes
élastiques des alliages concernés n'ont pas été mesurées. Pour les constantes
macroscopiques, non pouvons espérer qu¢‘1es déviations aux valeurs pour le métal
pur soient petites, puisque Tes alliages sont bien dilués. I1 faut cependant noter
que Tes modifications des constantes élastiques dues aux interactions de champ
cristallin peuvent ne pas étre négligeables, comme il a été constaté pour les anti-

monures de terre rare (53’56).

Dans 1la table 5 apparaissent les valeurs expérimentales des coefficients

magnétoélastiques, calculés a partir de 1'identification des constantes A aux

coefficients des formules (28).

YEr Y0y YTb
fit I fit II
exp -1.1 1 5.4 12 28.6 3.5 '
Valry ) | CP(12) -0.17 0.46 0.76
CP(6) -7.5 20 34
exp ~-5.4 ¥1,5 10.4 79.7 23.1 &8
Vo(r, o) | CP(12) -28 77 128
CP(6) -6.3 17.2 28 B
exp -11.9 28.8 9.7 21
Vy(T) CP(12) -51 139 230
CP(6) . -7.3 19.9 33

Table 5. Coefficients magnétoélastiques ; toutes les valeurs sont en K/at. Sont
portées les valeurs expérimentales et les valeurs calculées avec le modéle de
charges ponctuelles. CP(12) correspond & un calcul fait avec les 12 premiers voi-
sins ; CP(6) prend en compte les 6 premiers voisins. Le deuxiéme fit pour ¥YTb
correspond & l'inclusion d'un terme d'ordre 4 (formule (43)). Des détails sont

donnés dans le texte.
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La grande incertitude de la constante Al—se réfléchit dans Ta détermi-
nation du coefficient VZ(Fu 1). Dans ce cas, pour trancher sur sa valeur royenne,
. &

nous avons aussi utilisé la formule (31) pour la magnétostriction de volume.

Dans 1a méme table 5 sont aussi montrés des coefficients magnétoélasti-
ques calculés dans le modéle des charges ponctuelles, ce qui est discuté dans la

section suivante.
3.7.b. Discussion

Nous pouvons vérifier, dans T1a table 5, que les coefficients magnéto-
élastiques expérimentaux sufvent raisonnablement bien la variation du facteur de
Stevens aZ(J) le long de la série 4f. Dans la figure 30, ol sont portés les rap-
ports Vz(r)/uz(d), cette constatation devient plus claire. Les points correspon-
dants aux divers alliages ne s'écartent pas beaucoup d'une droite horizontale,

sauf Ta notable exception du rapport V2(FY)/a2(J) de 1'YTb. Cette quantité est

,. MoB V (K/at)

-5t
T

i
3l )
_2 § -Yz_i'f;.'.z.)__
by
_1

Figure 30 : Coefficients magnétoélastiques expérimentaux normalisés par le

facteur de Stevens.
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environ deux fois plus petite qu'elle ne devrait 1'étre pour s'aligner aux résultats
des YDy et YEr. Nous n'avons pas d'explication pour ce comportement particulier, mais
nous notons que c'est Te calcul de la déformation s(ry) , associé a VZ(FY), qui n'est
pas en bon accord avec 1'expérience dans le cas de 1'YTb.

IT est généralement admis (38,43)

que le déplacement des charges ioniques
du métal hote dans 1'environnement immédiat de Ta terre rare donnent une premiére
contribution importante aux coefficients magnétoélastiques. Ces effets ioniques,
décrits par le modéle de charges ponctuelles, sont calculables par les formules (36).
Pour obtenir ces contributions, nous utilisons pour la fonction d'onde radiale

<R%> les valeurs Hartree-Fock non relativistes calculées par Freeman et Watson (1)
et nous supposons une valence + 3. Pour les sommations sur les sites, nous considé-
rons d'abord les 12 voisins les plus proches de la terre rare (ce qui est suffisant
pour définir la symétrie hcp). Les résultats sont portés dans la table 5 sous 1a':
dénomination CP(12). I1 est tout de suite apparent que le signe des contributions

CP est cohérent avec les mesures ; ce que peut indiguer la prépondérance de ce
mécanisme. Cependant, les comparaisons quantitatives ne sont pas bonnes. Pour
VZ(Pu,1)’ les calculs donnent des valeurs entre 5 et 10 fois plus pefites que 1'ex-
périence tandis que pour V2(Pa,2) et VZ(PY), Tes contributions des charges ponctuel-
les sont entre 5 et 10 fois plus fortes que 1'expérience. Ces désaccords indiquent
clairement qu'une contribution des électrons de conduction intervient aussi. Ces
électrons, qui ont uh fort caractére d, peuvent écranter de facon trés anisotrope
les charges ioniques et, par exemple, écranter différemment les 6 premiers voisins
et les 6 seconds voisins. Nous avons donc calculé les contributions des seuls 6
premiers voisins, c'est-a-dire ceux qui se trouvent dans des plans adjacents a

celui de 1'impureté (voir figure 5 du chapitre II). Les résultats de ce calcul

sont portés sous la dénomination CP(6) dans la table 5. L'accord devient remar-
quable pour Vz(rusz) et Vz(ry). Pour Vz(ra’1) i1 y a une variation dans la direction

correcte, mais les nouvelles valeurs deviennent trés grandes par rapport aux mesures.



Ce résultat peut étre compris & 1'aide des considérations sur la

structure électronique de 1'yttrium. La surface de Fermi de 1'yttrium, calculée

(31)

par Loucks est montrée dans la figure 31. Cette surface présente les

mémes caractéristiques essentielles que les surfaces de Fermi des métaux terres

(30)

rares lourdes . Elle se trouve dans les troisiéme et quatriéme zones de Brillouin

et consiste en un volume unique, formé par un tronc parallele 3 1'axe de symétrie

hexagonale, qui est largement créé par des bandes a caractére s-p et par des bras

dans le plan AHL, qui sont associés aux bandes étroites a fort caractére d.

H L
L
A v
H --f- ----- o= = = = o] —-——— H/}
M o
W’ 3
K — - o - 2. R I K
’/2425%%22;

K M \\\‘K d
q

Figure 31 : Surface de Fermi de 1l'yttrium (31)

Ainsi, nous pouvons admettre que des électrons presque Tibres font un écrantage peu
efficace des charges des 6 premiers voisins, placés sur des positions peu éloignées
de 1'axe ¢ en plans adjacents a celui de 1'impureté (voir figure 5). Par contre, les
électrons d, dont la distribution est concentrée sur le plan de base, écrantent trés
efficacement les 6 charges en position de deuxiémes voisins situés aux sommets de
1'hexagone de base. -

Le coefficient magnétoélastique VZ(F ) peut &tre comparé avec celui

‘ 0,2
que 1'on peut déduire des résultats de Touborg (15) sur les parametres de champ

cristallin d'ions de terre rare dilués dans des matrices non-magnétiques. Touborg
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a pu établir la variation du parametre BZO/aZ(J) en fonction du rapport c/a du

métal hdte. Ce résultat, montré dans la figure 32 nous permet une estimation du

coefficient magnétoélastique V2(

T 2) a travers la relation :
Oy

2820 3 ¢ *Ba0
aelra 2) 2 a 3(c/a
-150f Y
By/x |,
(K) | ™~
"100- \¥\\
L
-50F \§\ Sc
\\ i\
157 158 159 160 c/a
Figure 32 : Paramétre de champ cristallin Bzo/a porté

en fonction du rapport c/a du métal héte (15)

Dans la table 6 sont portées les valeurs de Vz(ru 2) pour les diverses

terres rares, obtenues par cette méthode. Ces valeurs reproduisent qualitativement

YEr YDy YTb
Table 6 : Coefficients magnétoélastiques déduits

de la figure 32 ; toutes les valeurs

sont en K/at

1'expérience,donnant le signe correct et le bon rapport entre les coefficients pour

les différentes terres rares. Les désaccords peuvent venir du fait que la déduction

de aBzo/a(c/a) a partir de la figure 32 implique dans la comparaison des résultats
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pour des métaux dont la structure de bandes n'est pas exactement la méme. En
particulier, le scandium a une surface de Fermi assez différente de celle de

1'yttrium (32’57).

Dans la section précédente, au cours des ajustements théoriques
de Ta magnétostriction paralleéle & 1'axe ¢, il a été v u que 1'introduction d'un
terme d'ordre quatre produisant des améliorations dans les fifs pour YEr et YTb.
Avec les formules (37,38 et 39) nous pouvons estimer la valeur du coefficient Aéﬁ)
dans le modéle de charges ponctuelles. Les résultats de ce calcul sont montrés dans

Ta table 7 ol on remarque le trés bon accord avec 1'expérience, en signe comme en

grandeur.

YEr YTb

exp - 1.0 - 12

107 xéﬁ) ' )
CcP(12) - 2.6 - 9

Table 7 : Valeurs expérimentales et calculées dans le modéle

de charges ponctuelles de la constante de magnéto-

(4)

striction AA, ; les unités sont XK/at

I1 devient ainsi apparent que les ajustements que nous avons appelés fit II
dans les cas des YEr et YTb sont les plus plausibles pour 1'interprétation de 1la

magnétostriction..
3.8. Les constantes magnétostrictives

L'intérét des mesures de magnétostriction dans des systemes de terres
rares dilués n'est pas seulement d'apporter des informations directes sur les
mécanismes de couplages~magnétoéiastiques d'un ion et ainsi fournir des éléments

sur les interactions ion-réseau cristallin. Aussi, ces données sont-elles intéres-
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santes pour établir le réle respectif des effets a un ion et a deux ions dans les
systeémes de terres rares concentrés. I1 est bien connu que les métaux de terre rare
présentent une treés grande magnétostriction, dans leurs états magnétiquement ordon-
nés a basse température aussi bien que dans leurs phases paramagnétiques (58).

Cet éffet, connu comme magnétostriction géante, est de trois ordres de grandeur

plus important que celui des métaux ferromagnétiques 3d.

IT n'est pas encore completement clair combien cette magnétostriction

-~

géante est die & 1'anisotropie des interactions depaire ou aux effets & un ion.

Nos résultats sont particuliérement intéressants pour aborder cette
guestion, puisque nous avons dilué des ions terres rares dans une matrice non-magné-
tique, mais qui posséde des ressemblances remarquables avec les métaux 4f lourds,
suktout au niveau de la structure cristallographique et de Ta structure électronique

de bandes.

Les constantes magnétoélastiques couramment référées dans la litérature
peuvent &tre obtenues de nos mesures a partir des formules (35), ol nous avons pro-
prement tenu compte du facteur concentration. C'est a travers ces constantes clas-
siques que nos résultats sur des alliages peuvent étre comparés facilement a

ceux des métaux purs correspondants.

La table 8 permet de comparer les constantes magnétoélastiques

4 2

1 H]
montrent de maniére inéquivogque que 1'on obtient bien 1'ordre de grandeur de la

A;’Z et A?

A de nos alliages et des terres rares pures. Les comparaisons
magnétostriction géante des métaux purs en extrapolant & la concentration 100 %
les effets a un ion mesurés dans nos alliages dilués. D'autre part, il est aussi
clair qu'il y a des déviations quantitatives systématiques et que les effets a

deux ions doivent aussi avoir des intensités comparabies aux effets a un ion.



I1 apparait méme que, dans certains cas, les effets a deux ions doivent &tre

dominants a basse température.

Y Er 'Ef“métalf‘”*ﬁX‘Dyi Dy métal YT - Tb métal
103 2202 -2.9 123 - .9 1.572-3 6 |88t 24 -2.6l
103 132 | -5.9 -12.6 126 -2t |145 129 9.0
10° 2722 -5.9 - 5.109) 442 0.4 | 6.8(d) 8.7
Table 8 : Constantes magnétostrictives B

a) pour les alliages YEr et YTb, sont portées les valeurs correspondant

au fit II
. . 0,2 0,0 o,2 0,0
b) pour les métaux, il est rapporté A1 T - BA{ et A2 - 3A2 , mesurés
a 4.2 K, selon table donnée par J.J. Rhyne 58).

S

c) pour Er et Tb, sont aussi montrées les valeurs extrapolées a 0 K a
partir de la région paramagnétique, avec la théorie d'ion unique,
conforme (58).

d) Valeur calculée avec V2(TY) = 21 K

e) Quand l'incertitude n'est pas indiquée, elle est inférieure a 20 %

4. L'EXPANSION THERMIQUE

4.1.

Introduction

Comme dans la magnétostriction, les propriétés de champ cristallin

produisent également des effets dans 1'expansion thermique des alliages 4f. Ces

effets sont en correspondance avec les anomalies du type Schottky observées dans

la chaleur spécifique de ces systeéemes.

Cependant, plusieurs mécanismes peuvent intervenir dans 1'expansion

thermique a basse température des métaux contenant des impuretés (59). IT est
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alors moins facile d'isoler Tes effets de champ cristallin pour nos alliages
yttrium-terre rare qu'il ne 1'était pour la magnétostriction. Pour cette
raison, dans 1'analyse de nos résultats d'expansion thermique, nous retiendrons
les valeurs des divers paramétres magnétoélastiques dérivées a partir des expé-

riences de magnétostriction.

Pour obtenir 1'effet des impuretés dans 1'expansion thermique de nos
alliages, nous avons procédé a des mesures soignées de la dilatation de 1'yttrium
pur monocristallin. Nous présentons ces résultats avec quelques détails puisque
a notre connaissance, 1'expansion thermique de 1'yttrium métallique n'a jamais

été mesurée.
4.2, L'expansion thermique anisotrope de 1'yttrium

Le groupe de symétrie ponctuelle d'un cfista1 ne.peut pas étre
modifié par un effet de 1a température seule, s'il n'existe pas de transition
de phase. Ainsi, le tenseur expansion thermique d'un cristal hexagonal posséde
seulement deux éléments distincts, les composantes perpendiculaires & 1'axe
principal de rotation étant égales. Alors, on dénote la dilatation parallele
a 1'axe c somme (62/2)” et Ta dilatation dans le plan de base comme (Gz/z)lf

Les coefficients Tinéaires respectifs sont définis comme :

.. = €7 _ agnc
/ aT o1
o€

xx _ °®yy _ 3ena ;
a = - -
1 7 7T a1 aT

IT est aussi possible d'écrire les composantes de la dilatation comme un terme de

volume (8V/V) avec un coefficient ay = 3€(Ta 1)/aT et un terme (Gz/z)c/a

le changement du rapport c/a, avec un coefficient %/a = 3€(Ta 2)/aT.

a

» qui mesure



Pour des solides isotropes ou cubiques, on peut établir une relation

entre le coefficient d'expansion volumigue et 1'énergie libre thermodynamique

1,9V 1 ,9V oP
=g (=) =-1v (=5 (=)
Oy TV 3T p V P e v
_ (as) _ 3%F
= X7 EV'T ST XT 3V er

o P est 1a pression, S 1'entropie et XT la compressibilité isotherme. Si 1'entropie
reste constante, i1 est donc courant de définir la fonction thermodynamique de
Griineisen, qui est étroitement 1iée a 1'expansion thermique, par la combinaison

sans dimension suivante :

oV oy Ty L
XTCV = T (3\/)3 = Y(Tsv) | (46)

=

ol CV est la chaleur spécifique a volume constant. D'autres expressions pour
v(T,V) peuvent &tre obtenues par des transformations thermodynamiques. Ainsi,
ocVV

‘Y(T,V) = YS—CE (47)

=

oli Xg est la compressibilité adiabatique et CP est la chaleur spécifique a pression

constante.

La plupart des théories d'expansion thermique s'intéressent & Ta fonction
de Griineisen plutdt qu'au coefficient linéaire puisque cette fonction est plus

facilement calculable a partir des fonctions thermodynamiques.

Les formules (46) et (47) peuvent &tre facilement généralisées au cas

d'un solide anisotrope. Par exemple, 1'extension de la formule (47) est faite &

partir de la définition de la compressibilité adiabatique généralisée (59) :

(59)

B ™

BT S

e
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o€
S P
o= = (=p) =
p aP S

&M
wn

sont reliées aux constantes élastiques C__ par

ot les compliances adiabatiques Sp,q 0g

la propriété de réciprocité :

§

2 Cpq Sqr = Spr

Avec T'utilisation des propriétés de symétrie d'un cristal axial, on obtient alors les

fonctions de Griineisen suivantes (60) :

S S
-Y// = [C33 of,// +2C13 CX-I]

S S S

v
B
v
)
Puisque T'entropie peut étre écrite-comme une somme de contributions séparées, les
fonctions de Griineisen et 1'expansion thermique, ainsi que la chaleur spécifique ,
peuvent aussi &tre séparées en contributions additives. Dans un métal de transition
non magnétique, il est supposé qu'en premiére approximation, le réseau ionique et
les électrons de bande contribuent indépendemment a la dilatation. La contribution
-du réseau provient des termes non-harmoniques de 1'énergie potentielle vibration-

(61)

nelle, fonction des positions ioniques . La contribution des électrons de

conduction vient du fait que leur entropie dépend du volume et du rapport c/a, soit :

£
s(E) = % m? kg N(EF) T (T << k’;‘ ) (49)

oU-N(EF) est la densité d'états par unité d'énergie et par spin au niveau de Fermi.
De méme, on peut définir des fonctions de Griineisen des phonoqs et

électronique. En barticu]ier, pour un gas d'électrons libres, la fonction de

Griineisen est constante et égale a 2/3 parce que, pour des électrons libres,



. 2/3
l\(EF) < V .

4.2.a. L'analyse des résultats

Pour des températures suffisamment basses (T << eD), Tes composantes

de 1'expansion thermique et leurs coefficients peuvent étre analysés en termes des

polynomes simples comme (59,62,63) :

(32
ot (), =a, T2 +b, T o= (50.a)
ay = (8 =2a T+ap T L (50.b)

Cette analyse considére que les coefficients de 1'expansion, comme
dans la chaleur spécifique, représentent un terme électronique, linéaire en T et un

terme de Debye, proportionnel a T3.

La figure 33 montre 1'expansion thermique anisotrope de 1'yttrium
entre 1.2 K et 32 K. Ces résultats sont analysés selon 1'expression (50.a) et
Tes 4 constantes a , b sont obtenues par des plots (1/T2)(62/z)v versus T2, comme
le montre-la figure 34. Les constantes ainsi déterminées permettent alors
1'établissement des formules (50.b) sui@anies, pour les coefficients de

1'expansion, en unités de k1.

8

1.88 107 8 T+ 13.43 10”1 T2

“/
L

8

=014 1078 1+ 7.06 107" 1o

qui sont vaTlables jusqu'a 20 K (= eD/13) environ. Avec les polynomes ci-dessus

(64)

et Ta chaleur spécifique de 1'ytt§ium donnée par Cetas et al (et plus récem-

(65))

ment par Wells et al » nous pouvons calculer les fonctions de Griineisen

électronique et de phonons dans la limite de trés basses températures. La cons-
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Figure 33 : Expansion thermique anisotrope de

1'yttrium monocristallin.
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Figure 34 : Détermination des coefficients des termes électroniques

-

et de phonon a l'expansion thermique de 1l'yttrium
monocristallin dans le domaine des basses températures.
Les intersections a l'axe vertical donnent les coef-
ficients du terme électronique anisotrope. Les coeffi-
cients du terme de phonon sont donnés par la pente des

lignes droites (voir discussion dans le texte).



tante pour la chaleur spécifique électronique étant donnée par :

- -3
Tep = 8.2 10 © J/mol K2

3 mol de Y,

pour le volume de notre échantillon, correspondaht a 1.77 10
nous obtenons d'aprés les formules (48), les fonctions de Griineisen électro-

niques & basse température :
e _ e _
Yy o= 3.45 et Y_l_ 0.51

Avec la valeur eD(O) = 248 K (65), nous calculons les Timites & 0 K des fonctions

de Griineisen du réseau. Nous obtenons :

yﬁ/h (0) = 2.05 et YT‘ (0) = 1.49

Dans ces calculs nous avons utilisé les constantes élastiques données

(55). L'imprécision de ces diverses paramétres est difficile

par Smith et Gjevre
sinon impossible & évaluer, puisque des données de plusieurs auteurs sont a
considérer et les différences dans Ta pureté des métaux utilisés peuvent
introduire des anomalies significatives dans toutes les quantités concernées

(66)

dans les calculs. Par exemple, il est connu qu'une faible quantité d'oxygéne
dissoute dans 1.'argent change fortement son coefficient d'expansion en basses

températures.
4.2.b. Discussion des résultats
La fonction de Griineisen électronique dépend de la structure de bandes

des électrons de conduction et refléte en quelque sorte son anisotropie spatiale.

I1 est clair que la théorie d'électrons 1ibres ne peut donner aucune explication

. e
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~ pour 1'expansion thermique électronique de 1'yttrium, puisque cette théorie prévoit
y; = yi_= 2/3. En effet, les estimations de la structure de bandes et de 1a surface

de Fermi pour 1'yttrium (31,57)

, évoquées dans la discussion de la section 3.7.b.,
montrent des aspects trés compliqués et fort éloignés du caractére classique

électron libre.

Pour comparaison, dans la table 9 nous présentons des valeurs pour

e e < .
Yy et yl_ de quelques métaux hcp :

METAL c/a y; yj. ref
Mg 1.62 1.3 1.45 (67)
Zn 1.86 4,5 .0.6 (67)
Pr 1.61 1.4 -4 " (68)
Y 1.57 3.45 . 0.51 ce travail

Table 9 : Fonctions de Grlineisen €lectroniques a basses

températures pour les métaux hcp.

La dilatation due aux phonons & basse température, c'est-a-dire dans
la Timite des effets non harmoniques faibles,est en général interprétée dans
1'approximation quasi-harmonique. Cette approximation suppose les fréguences des
" modes normaux de vibration dépendantes du volume et -pour un solide axial- du rap-

port c/a. Les contributions de chaque mode normal de fréquence wj aux fonctions

de Griineisen sont de la forme (59) :

. 2.n ws .
vy = — sy =g

aen ¢

anlwi)

o
aLn a

et la fonction de Griineisen des phonons totale est du type :
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Z .
(R v=(h

ol Ci est la contribution du mode i & 1a chaleur spécifique. La fonction de

Griineisen des phonons peut en principe étre calculée avec des modéles spécifiques

pour les constantes de force et pour les vibrations du réseau (59).

La table 10 présente des valeurs de sz(o) et yiﬁ(O) pour des métaux hcp :

METAL c/a YBP (0) +PR o) ref
Mg 1.62 1.3 1.6 (67)
Zn 1.86 1.4 2.3 (67)
Cd 1.89 2.2 2.2 (67)
T 1.59 0.8 1.15 (69)
Zr 1.59 0.8 0.1 (69)
Y 1.57 2.05 1.49 ce travail

Table 10 : Fonctions de Grineisen des phonons dans la limite

T = 0 pour des métaux hcp.

Plusieurs des paramétres présentés dans les tables 9 et 10 ont été
déterminés avec une grande incertitude. Malgré cela, ils suggérent . ...
que 1'anisotropie entre Yy et YL augmente a mesure que le rapport c/a

s'écarte de la valeur “"idéale".



4.3. L'expansion thermique des alliages Y-terre rare-
4,3.b. Rappel sur le probléme

L'expansion thermique des alliages dilués est un phénomene peu étudié
soit du point de vue expérimental ou théorique. I1 est souvent constaté que la
dilution des impuretés dans un métal modifie de facon significative 1'expansion
thermique de ce dernier, surtout a basse température. Le seul fait d'introduire
dans le réseau cristallin un ion en substitution, avec une masse différente, peut
provoquer des modes de vibration localisés. I1 est clair qué cela a des conséquences
sur les termes non harmoniques du potentiel du réseau, lesquels sont directement res-

ponsables de 1'expansion thermique. Des modéles simples (70,71)

montrent que 1la
seule différence de masse peut entrainer des effets positifs ou négatifs dans les

coefficients d'expansion, dépendant de 1a variation relative de Ta non-harmonicité.

D'autre part, le probléme des impuretés ayant un moment magnétique n'a
été abordé que partiellement. Dans des systemes de terres rares, des effets de champ

(72)

cristallin ont été observés. Liithi et Ott ont mis en évidence 1'action

du champ cristallin dans 1'expansion thermique des composés intermétalliques de
terres rares a symétrie cubique et hexagonale. En particuTier, dans le cas des
systemes hexagonaux PrNi5 et Pr métal, le couplage magnétoé]astiqué d'un ion,
entre les déformations homogénes et 1'opérateur quadripolaire des ions 4f, décrit
remarquablement bien e comportement des coefficients linéaires de 1'expansion
anisotrope, en basses températures.

(3,73) ont meéuré ces effets d'impureté

Aussi, de Jong et collaborateurs
dans la dilatation en basses températures des alliages dilués Mg-terre rare, qui ont
structure hcp. Dans leur interprétation, ils ont supposé que 1'effet d'impureté est

uniquement di au champ cristallin et ainsi ils ont été amenés a considérer des



termes jusqu'a 1'ordre six dans 1'interaction magnétoélastique.

.Dans 1'expansion thermique, comme pour la magnétostriction, les effets
de champ cristallin sont généralement traités en considérant que les seules inter-
actions magnétoélastiques d'importance sont celles que couplent les déformations
homogénes du réseau aux opérateurs de champ cristallin. I1 faut cependant noter que
les multipoles électriques peuvent aussi interagir avec les phonons. Des calculs
théoriques sur 1'interaction spin-réseau dans des systémes de terres-rares (50,51)
montrent que le couplage du champ cristallin avec les vibrations du réseau peut &tre
aussi important que celui avec les distortions statiques pures. Ainsi; dans 1'ex-
pansion thermique, i1 ne serait pas surprenant que des effets dis a 1'interaction

champ cristallin - phonons aient un rdle important, surtout pour des intervales

de température ol une considérable population de phonons est excitée.

4.3.b. Les résultats expérimentaux et discussion 1
Dans la discussion des résultats pour les alliages nous préférons

présenter les expansions thermiques intégrées a la place des coefficients liné-

aires respectifs. Cela nous permet de faire la comparaison directe de nos mesures

aux formules (28) ou (42), avec 1'utilisation des paramdtres magnétoélastiques ‘
dérivées a partir des expériences de magnétostriction. Les modifications dont i
|

nous devons tenir compte dans ces formules sont évidemment Ta nullité de la
fonction 022(H,T) a champ zéro et les variations des fonctions de Stevens, , 4
qui, dans ce cas, doivent étre comprises comme :

La figure 35 montre 1'expansion thermique de 1'alliage YGd 1 at %

pour laquelle des effets de champ cristallin ne sont pas attendus. Effectivement,



nous observons des faibles dilatations négatives pour les deux orientations,
paralléle et perpendicu]a{re a2 1'axe c. I1 y a donc des effets de volume et
de forme, avec la dominance du premier, qui peuvent &tre la conséquence de 1la
modification de Ta non harmoricité du potentiel du réseau, introduite par les

impuretés de Gd.

‘&' ] ¥ ] I
o PO Y Gdiat% 1
Z
E
N L
5 \.. °70%
g 1L ."!. -
| 53' I .;fofqa
21 -
i 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25

Temperature (K )

Figure 35 : Expansion thermique pour l'alliage ¥Gd 1 at %. L'expansion thermique

de l'yttrium pur a été retirée.

Dans la figure 36, i1 est porté 1'expansion thermique de
1'alliage YDy 1 at %. Les courbes sont calculées par 1'équation (42), dans le cas
H =0 et avec les constantes magnétoélastiques de Ta table 4. Les aspects quali-
tatifs de 1'expérience sont assez bien reproduits par le calcul. Puisque
1'effet de champ cristallin est faible dans ce cas, le désaccord quantitatif pour la

dilatation paralléle a 1'axe ¢ n'est pas surprenant.

L'expansion thermique mesurée de 1'YEr 2 at % est montrée dans 1la
figure 37. Les traits pleins correspondent aux estimations théoriques faites avec

les constantes magnétoélastiques déterminées du fit II de la table 4. I1 est donc
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Figure 36 : Contribution des impuretés a l'expansion thermique anisotrope
de 1'YDy 1 at %. Les lignes continues correspondent a des
calculs faits avec les paramétres déterminées des mesures

de magnétostriction.
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Figure 37 : Contribution des impuretés a l'expansion thermique anisotrope

de 1'YEr 2 at %. Les lignes continues correspondent & des
calculs faits avec les paraméetres déterminées des mesures

de magnétostriction.
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considéré un petit terme d'ordre quatre en ce cas. Dans les basses températures

1'accord est bon, mais le calcul prévoit un effet de saturation pour les tempé-

ratures plus €levées qui n'est pas observé expérimentalement jusqu'ad 25 K.

Finalement les figures 38 a et b montrent 1'expansion thermique des

alliages YTb 1 at % et YTb 2 at %. La ressemblance entre Tes deux expériences

est notable et le facteur 2 de la différence de concentration est bien respecté.

Néanmoins, on constate que 1a déformation parallele & 1'axe c pour 1'YTb 2 at %

est constante jusqu'a 9 K environ, ce qui n'est pas le cas pour 1'YTb 1 at %.

Du fait que 1'YTb 2 at % est un verre de spin avec Tg = 8.5 K, il est tentant

d'attribuer cette différence entre les deux dilatations aux effets d'interactions.

magnétiques. Néanmoins, il est difficile de comprendre 1'allure de 1'expansion

thermique de ces alliages dans Te schéma théorique utilisé jusqu'ici. Le calcul

fait avec les formules de premier ordre et les paramétres magnétoélastiques dérivés

des expériences de magnétostriction prévoit une dilatation beaucoup plus forte que

celle réellement observée. De plus les variations en température des valeurs espérées

des opérateurs de Stevens OZO(J) et 040(J) ne reproduisent pas la forme de la

courbe d'expansion thermique.

o 0L Y Tb 1at % ] 20| YTh2at% o |
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Figure 38 : Expansion thermique des alliages YTb 1 at % (a) et YTb 2 at % (b).

L'expansion thermique de l'yttrium pur a été retirée.



5. CONCLUSIONS SUR LES PROPRIETES MAGNETOELASTIQUES

Dans ce chapitre, des résultats expérimentaux de magnétostriction

et d'expansion thermique des alliages dilués d'Y - terre rare ont été interprétés

a 1'aide d'expressions théoriques que nous avons obtenues par la minimisation d'une

énergie 1ibre comprenant des contributions de champ cristallin, d'interaction

magnétoélastique, d'énergie élastique et d'énergie Zeeman.

L'analyse des résultats de magnétostriction a donné les coefficients
magnétoélastiques, que nous discutons dans le cadre d'un modéle de charges ponc-
tuelles et avec la prise en compte des effets des électrons de conduction. Ces
coefficients magnétoélastiques nous ont permis de prévoir approximativement Tes
contributions des termes magnétoélastiques a un {ion a la magnétostriction géante
des métaux de terre rare. Nous avons trouvé que ces termes ont 1'ordre de
grandeur de la magnétostriction des terres rares, mais que des termes a deux
ions y jouent également un rdle important et sont parfois prépondérants a basse

température.

Pour effectuer 1'analyse des résultats d'expansion thermique, nous
avons mesuré -pour la premiére fois- la dilatation anisotrope de 1'yttrium pur -
a basse température. Dans les alliages, 1'effet d'impureté dans 1'expansion

“thermique est généralement en bon accord avec la magnétostriction.

e am s
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1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous présentons une étude des propriétés de trans-
port d'alliages monocristallins yttrium- terre rare. Les expériences de magnéto-
résistance et de résistivité fournissent des informations complémentaires aux

propriétés magnétoélastiques.

) Nous avons mesuré les parties anisotrope et isotrope de la magnéto-
résistance dans le plan de .base hexagonal. Cé type d'étude a été surtout réalisé
auparavant sur des alliages métaux nobles - terres rares. Ces systémes correspon-
dent a Ta situation d'électrons 1ibres diffusés par des impuretés 4f. Notre
" étude sur des échantillons Y - terre rare correspond & la situation d'une
bande de conduction a fort caractére d, analogue 2 celle des métaux de terre

rare. Un élément d'intérét est donc la comparaison entre ces deux types de

systemes.

Nous avons interprété nos résuttats d'anisotropie de magnétorésis-
tance avec le modéle développé par Fert et collaborateurs (6) qui étudien£ 1;
diffusion par 1'1nteractioﬁ entre électrons de conduction ét Te quadripole élec-
trique d'impuretés 4f. Dans notre cas, la partie anisotrope de la magnétorésis-
tance (dans le plan de base) est relativement petite par rapport & 1a magnéto-
résistance totale et les comparaisons théorie - expérience restent a un niveau
- semi-quantitatif. La partie isotrope de 1a magnétorésistance est principalement
dlde a la diffusion de spin dont 1a dépendance en champ et température reflétent

les effets de champ cristallin.

Dans la partie initiale du chapitre, nous résumons les aspects les
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plus importants du modéle de Fert et al (6)

, PUis nous passons a la présentation
et discussion des résultats de magnétorésistance. Ensuite, nous présentons
quelques résultats de résistivité électrique d'impureté. Un résultat intéressant
est celui de 1'YGd 2 at % qui montre des caractéristiques de résistivité associées
a T'ordre & longue portée. Dans la partie finale du chapitre et dans
1'appendice, nous présentons et discution des mesures de résistivité et
magnétorésistance sur le composé intermétallique PrA]z, qui ont été les

premiéres a mettre en évidence une résistivité de désordre thermique des

quadripoles 4f.
2. LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DANS UN CRISTAL HEXAGONAL
2.1. Sans champ magnétique

Dans un conducteur cristallin anisotrope qui obéit a la Toi d'Ohm,
les composantes du champ électrique sont reliées aux composantes du courant par
la relation :

i = i pik Jk’ (51)

ou les Pik sont les él1éments du tenseur résistivité électrique.

Généralement, les propriétés de symétrie cristalline réduisent Te

(74), le tenseur

nombre d'éléments Pk non-nuls. Selon le principe de Neumann
de résistivité électrique est invariant par rapport aux opérations de symétrie

du groupe ponctuel. Ainsi, dans le cas du groupe D3h’ caractéristique de la
structure hcp, la présence de la réflexion op et des rotations Cé et C3 réduisent

le tenseur résistivité a la forme diagonale.
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(52)

ol les deux €léments distincts p, et p. symbolisent respectivement les résistivités

dans le plan de base et selon 1'axe principal de symétrie.

2.2, Avec champ magnétique

L'application d'un champ magnétique extérieur provoque toujours une
réduction de Ta symétrie du groupe ponctuel original. La symétrie d'un champ
magnétique est th et 1'axe de symétrie est 1a direction du champ. Le groupe du
systeme perturbé contient alors tous les opérateurs qui sont & la fois membres
du groupe original et du groupe du champ extérieur. En général, cela dépend de

1'orientation de H par rapport aux axes de symétrie du cristal étudié.

Dans un cristal hexagonal, les situations normalement étudiées '
correspondent aux applications du champ selon les axes a, b et c. Pour un champ

magnétique paralléle a 1'axe ¢, le groupe original D3h est réduit au groupe C3h

(10)

» mais Tes composantes diagonales du tenseur résistivité dans le plan de

base, p,, et p,,.» Seront encore égales. Si le champ magnétique est appliqué paral-

XX yy

Telement au plan de base, la réduction de symétrie est beaucoup plus importante.

Avec le champ parallele & 1'axe a.(HX), le groupe Dgp est réduit

au groupe C., tandis que avec le champ parallele a 1'axe b (H ), D, est réduit
S y 3h

a C2 ; ceci est indiqué dans la figure 39.
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(a) (b)

Figure 39 : Réduction de la symétrie D3h
par le champ magnétique ;
(a) CS pour H//a et (b) C

pour H//b.

2

Dans le cas d'un champ magnétique appliqué parallelement au plan

de base, les composantes Pyx et p,., ne seront donc plus égales.

Yy
2.3. Les mesures présentées dans la thése

Dans ce travail, nous mesurons les résistivités électriques a champ
nul pa(O) et pc(O) pour divers alliages yttrium - terre rare. D'autre part, des me-
sures de résistivité sous champ magnétique sont faites pour des échantillons orien-

tés de facon que le courant et Te champ soient paralléles aux axes a ou b du plan

de base. C'est a dire, nous allons nous intéresser a :

i

QXX(HQ) pa(Ha)

pb(Ha)

(d = X,Y)

m

et (H)
Pyy*a
Nous définissons les composantes de la magnétorésistance comme :

ApB(Ha) = pB(Ha) - 95(0) (8 = a,b)

et elles sont, en conséquence, des fonctions paires du champ magnétique. Nous
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définissons aussi les anisotropies de magnétorésistance pour les orientations

cristallines a et b de nos alliages de 1a facon suivante :

bo(//) = o(D3Y, = o (H ) - pa(Hy) : (53.a)

a X

et alo(//) - o(D}y ob(Hy) - op(H) (53.b)
ol les symboles (//) et (|) servent a indiquer 1'orientation relative du courant

électrique et du champ magnétique.
3. MAGNETORESISTANCE
3.1. Identification de 1a magnétorésistance diie aux moments 4f

Nous commencons par la présentation et 1a discussion des résultats
de magnétorésistance parce que ils mettent en jeu essentiellement des effets & un
ion ressemblant aux effets magnétoélastiques présentés dans le chapitre précédent.
Nous serons surtout intéressés a la contribution des diffusions quadripo]airés
par les terres rares aux anisotropies de magnétorésistance définies par les
équations (53 a et b). Cependant, dans nos alliages, la magnétorésistance normale

(61) n'est pas négligeable. Elle est donnée par :

po K(a) (H/Do),—

oll po est la résistivité résiduelle et K est la fonction de Koghler, qui dépend

de 1'orientation relative o(// ou |) entre le courant et le champ magnétique.

Pour extraire ces contributions normales de nos résultats bruts de

N

magnétorésistance, nous avons effectué & des mesures jusqu'a des températures
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suffisamment hautes (environ 20 K), pour que 1'effet magnétique des impuretés soit
trés réduit. Dans la région de hautes températures, la magnétorésistance de spin
varie comme T—Z. Donc, pour une valeur de H donnée, la magnétorésistance normale,

qui est indépendante de T, peut étre obtenue par la Timite T ».« d'un plot B0y otal
versus T_z. Cette procédure est illustrée dans le cas de 1'YEr 2 at %, dont 1a magné-

torésistance totale, mesurée a plusieurs températures et pour les deux orientations

du champ, est montrée dans les figures 40 a et b.

La magnétorésistance diile aux diffusions par les moments magnétiques des

ions terres rares est alors :

(OL) (OL) - A (oc-}-

bem " = BPiotal Phormal

ot o = (//) ou (). Pour 1i1£r <b>, Apéa) est montré dans la figure 41 ﬁui permet
aussi de visualiser 1'anisotropie de résistivité qui va nous intéresser par la

suite. Nous avons utilisé cette procédure pour déterminer les magnétorésistances
normales et les contributions magnétiques des é11iages‘XEr 2 at %, YTb 1 at % et

YGd 1 at %. Pour 1'alliage YDy 1 at %, nous avons pris la magnétorésistance mesu-

=

rée a 20 K comme la partie normale a retrancher.
3.2. L'anisotropie de magnétorésistance

IT a été largement prouvé 1'intérét des expériences de magnétorésis-

tance pour 1'étude de 1'anisotropie des interactions entre les électrons de con-

duction et les moments magnétiques 4f des systémes métalliques terres rares 75’76).

(6,77) ont amplement démontré que 1'interaction

Fert, Levy et leurs collaborateurs
coulombienne des électrons de conduction avec le moment de quadripole électrique
de la distribution de charge 4f est le mécanisme dominant dans 1'anisotropie des

effets de magnéto-transport dans des alliages dilués de terres rares. De 1'analyse



-
(=] un (=]
T

L
[92]

MAGNETORESISTANCE (//) totale(10’Qem/at%e)

1 ] ] ] ] ¥ 1 1 L) ¥ I ) i ) 1

YEr2at%<b> YEr2at%(b> T-co

Hui (Hub) Tew| g Hii(Hea)

-1 § 1 A 1 i i 1 -10 L 1 1 1 s 1 1

0 10 20 30 4 5 60 0.0 10 20 30 4 50 6 7
CHAMP MAGNETIQUE (kG) CHAMP MAGNETIQUE (kG)

Pigure 40 : Magnétorésistance totale dans le plan de base de 1'YEr 2 at %

pour des champs perpendiculaire au courant (a) et paralléle
au courant (b). Les lignes en tirets montrent la magnétorésis-

tance normale obtenue par extrapolation.

YEr2at® <b>
HLli{—)
0 HI 4 {~-=)
% LTk
S
g .
© -5+ o
= N N
;E 32K
<Q
T N T
12K

20
CHAMP MAGNETIQUE (KG)

Figure 41 : Différence entre la magnétorésistance totale & une température

donnée et la magnétorésistance normale pour les orientations
transverse et paralléle du champ dans l'alliage YEr 2 at %. La
différence entre les lignes en tirets et continues est l'aniso-~

tropie de magnétorésistance.

105



106

de Teurs résultats, il ressort que 1'interaction quadripolaire est de méme ordre
de grandeur que 1'interaction d'échange entre spins. D'autre part, Sablik et a1(78)
ont récemment montré que la diffusion quadripolaire est aussi un effet prépondérant

dans la résistivité de désordre magnétique du composé intermétallique PrA]Z.

Les observations d'anisotropie de magnétorésistance ont surtout
été faites jusqu'a présent sur des a11iagés de métal noble - terre rare. Des

(6) et monocristallins (79,80)

échantillons polycristallins ont été étudiés. Ces
systemes correspondent a la situation idéale d'un gaz d'électrons 1%bres diffusés
par des impuretés 4f. Notre étude, sur des échantillons monocristallins yttrium-
terre rare, correspond a une situation plus représentative des métaux de terre rare,
puisque la bande de conduction de 1'yttrium ressemble beaucoup a celle des 4f de

(31)

la deuxieéme série . Une situation proche de 1a notre a été étudiée par Asomoza

et al (81) dans des alliages polycristallins ngterre rare.
3.3. L'interaction k-f

Plusieurs aspects de 1'interaction des électrons de conduction et

(82) (83) (76) 4y

Tes moments localisés 4f sont traités par Kondo , Hirst , Levy

Lacueva et al (7). Nous discutons briévement ici une version simplifiée qui est

facilement adaptable a 1'interprétation phénoménologique de nos mesures de

transport.

L'interaction k-f est approximativement considérée comme la somme
d'une interaction directe de charge et d'une interaction d'échange :

H o =H

kf = Heout * Neen

Les Hamiltoniens d'interaction peuvent étre généralement écrits

comme <
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= [ ) VB ¥ @) e (58)

ot V(r) est 1'énergie potentielle (&lectrique ou d'échange) de 1'ion 4f ; Jes

opérateurs “Y-des électrons de conduction sont définis comme :

‘P(?) = 1— z w-> (?) b
/R T<>,o- o ko
(55)
> 1 ‘ o -> *
¥*(r) = —/ﬁ T(*'Zg' ‘IPTZ'IO,I (r) bT(hO'

Fert et al (6) écrivent les fonctions d'onde des électrons de conduc-
tion par un développement en harmoniques sphériques,
-

(K, 7) Y+ (92) Y, . (02)
Tgamg 1 Tymy KT Tymy

wig.(F) = : z f’fz
23Mo

(Tz':?) Y (Q"’l) Y* (9'*1)
12m2 k 12m2 r
Si on considére que les fonctions d'onde des électrons de conduction
sont des ondes planes, les fonctions f sont données par :

1

f](k,r) = 4n i j](kr)

ol jT(kr) est une fonction de Besse] sphérique.

Dans 1e cas général des électrons se propageant dans un cristal
anisotrope, les fonctions f](f,?) sont aussi anisotropes et réflechissent les pro-
priétés de la symétrie cristalline dans les espaces réel et réciproque.

Néanmoins, dans Ta discussion présente, on se limite a considérer 1'approximation

f'l = f](IR}':[? )'
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Pour 1'interaction de charge, i1 est utile d'écrire Te potentiel :

V(¥) en développement des multipoles électriques,

vc0u1(?) = 4g Azu g, (r) YAP(Q?) Qs (57)
ot g, (r) = ") (211)

si la dépendance radiale du potentiel est strictement coulombienne.

Les Qlu sont les opérateurs moment de multipole électrique qui sont
définis dans 1'espace propre de 1'ion. I1 est clair que les opérateurs tensoriels

£

Q,. sont équivalents aux opérateurs de Stevens introduits a propos du champ cristallin.
Au

D'aprés 1'équation (54) et avec 1'emploi des équations (55) (56) et
(57), on trouve 1'expression suivante pour 1'Hamiltonien de 1'interaction

coulombienne :

4r ' (n) 1
H = R T b z Q. F (k',k)
coul = W k,-l-z',o Ao T,.,me  1,,m Au (11’12)
(A A A
m (22+1) (214+1) (21,+1) S PR AN RS PR Y
(-1) m -m,| {0 o o | (58
4 Lo s i
|
N 2 b be |
[?12m2(9k') 1o, (ap)  bgr 4 bk;]

ol F(k,k')est 1'intégrale radiale,

(2) 2
F(11,12) (k,k') = J f]z (k*,r) f11(k,r) g, (r) rz dr,

(84)

et les symboles de Wigner proviennent de 1'intégration des trois harmoniques

sphériques qui décrivent la variation angulaire dans 1'espace réel des fonctions
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d'onde, équations (56), et du potentiel, équation (57).

Dans le deuxiéme terme de 1'interaction kf on considére seulement
1'échange isotrope classique. Dans le multiplet fondamental de Ta configuration

4f, i1 est courant de limiter 1'interaction d'échange au terme de spin,

Voep = - (gy = ) T(r) 3.3 (59)

ol (gJ - 1) est le facteur de de Gennes (21)

->

g est le spin de 1'électron de conduction et J est le moment angulaire total de

» T(r) est 1'intégral d'échange,

1'ion terre-rare. Par la substitution de 1'équation (59) dans 1'expression

-

générale (54) et par une procédure analogue a celle utilisée lors de la dérivation

de la partie coulombienne, Fert et al (6) obtiennent 1'expression :
27 (QJ = 1)
fech = == o .5 Tylkok') Yy (oge) ¥Y o (o)

ou Ty(kikt) = 7= [Fy(kr) £(r) £ (ke ar

L'expression (60) ne comprend bien slir que des termes de spin et ne contient pas
de termes d'échange orbital qui ont surtout été introduits pour traiter des

problémes de "skew scattering" et d'effet Hall (85).

3.3.a. Les diffusions coulombiennes isotrope et quadrupolaire
Dans le calcul de 1a diffusion des électrons de conduction par

1'interaction (58), c'est le terme isotrope de monopole, correspondant a

A =u=0, le plus important. D'apres la formule générale (58), 1'expression
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pour cette interaction isotrope est :

_ b 1 * X
Voo = 5, B Nk [p(ep) o] s by, (61
K.K',o T,m
ou Vy(kok') = 22D g E (k")
(A 2 Jeff 11N

Le moment Q00 correspond simplement & la charge effective Yoff de 1'impureté.

Les termes suivants de 1'Hamiltonien (58) sont ceux qui décrivent
la diffusion de 1'électron de conduction par le quadripole électrique 4f. Le
seul de ces termes qui donne une contribution non-nulle & Ta résistivité est le

(6)

terme axial, avec A = 2 et u = 0. Fert et collaborateurs ont montré que, pour

les alliages métaux nobles - terres rares, 1'interaction quadripolaire est la
contribution dominante & 1'anisotropie de magnétorésistance. Pour calculer une valeur
réaliste de 1'interaction quadripolaire il est nécessaire de tenir compte du carac-
tere des électrons de conduction. Pour les alliages métal noble - terre rare, Fert

(77) ont pris en compte 1'hybridation s - d dans un modéle d'état 1ié

et Levy
virtuel et ont pu calculer ab initio 1'interaction quadripolaire, en 1'exprimant

comme une fonction des intégrales de Slater 4f - 5d.

Pour les alliages yttrium - terre rare, 1'image d'état 1ié virtuel
est moins appropriée, mais il y a une bande de caractére d. Ainsi, nous

présentons un modéle ol la diffusion quadripolaire se justifie par la structure

T 2

de bandes de 1'yttrium. La configuration électronique de 1'Y est 4d" 5s” et sa

bande de conduction présente donc un fort caractére sd ; ceci est caractéristique

(30). Nous considérons alors 1'image trés simple d'une

des métaux de terre rare
bande sd non polarisée et totalement dégénérée d'orbite et nous pouvons donc
attendre que les ondes partielles 1 = 0 et 2 _refidtent . 7'essentiel de la

symétrie des fonctions d'onde des électrons de conduction. Dans cette approximation,
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on obtient la formule suivante pour 1'interaction quadripolaire diagonale :

ni2) - - 2o D d(kk) D (- 2) | Von(op) Vitop)] bEi o bp (62)
200 7 "W Q20 5 5, GGk Iom am' R Yo' PReo BRo
1/2 . .
ot dy(k,k*) = () SR8 (kK
- 2 T (@21e)(21-1) (1)
(77)

Fert et Levy ont montré que ce terme est largement dominant dans

la magnétorésistance anisotrope des alliages métal noble - terre rare.
3.4. Les probabilités de diffusion et la résistivité

Dans 1e calcul de Ta résistivité électrique, i1 faut connaitre 1la
probabilité de diffusion d'un électron de conduction d'un état |?,o> vers un
état IE',c'>, par 1'interaction k-f dans les divers centres diffuseurs. Par

exemple, dans le cas de diffusions élastiques, cette probabilité est donnée par :

8 (Sk*c - SK' |) (63)

ol Tg guse est 1'élément de Ta matrice de diffusion et ¢ est 1'énergie d'un
3 :

électron. Normalement, dans les alliages dilués la diffusion totale est écrite comme :

T = N. t. (64)
ol Ni est Te nombre d'impuretés et ts représente la diffusion complete du site i.
En séparant dans 1'interaction k-f les parties directe de charge, quadripolaire
et d'échange, 1'é1ément de matrice de 1'opérateur diffusion du site terre-rare

peut étre écrit comme :

_ +(0 Q) ech)
tﬁc,f'o': - té,%',o * dtT((’;%}o * dtéo',r(»'q' (65)
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La résistivité résiduelle d'impureté est proportionnelie a

2, tandis que la probabilité de diffusion quadripolaire, en

ga)

premier ordre, est donnée par le terme croisé :

Q)

VR ko -Q—Z -QQ-)> 6(s—> - &g 1) + C.C. (66)

NEANE

Ceci est la contribution quadripolaire la plus importante dans les alliages dilués.

Néanmoins, dans des systémes terres-rares concentrés, comme le composé ordonné PrA]Z,

c'est le terme quadripolaire proportionnel, a |dt(Q)l2 qui domine la résistivité

(78)

de désordre magnétique . De Ta méme facon que pour la diffusion quadripolaire,

Te terme croisé

0

s

(ech)

h
(ec ) = N(— (‘tT(> Tz*‘) dt—EO,T().'GI + C.C. : (67)

‘%,K'c' iy

domine la di ffusion d'échange dans la plupart des alliages maonet1ques

diltués (86)

La résistivité électrique, pour une orientation de spin donnée, est

donc calculable par la formule classique pour des collisions élastiques (61,87)
| ° > : > >
pﬁ o = ( ” )2 = '?i—) (E.G) [(Tz-k'),ﬁ] w-l-(y .l_()' dk dk' i (68)
R 2 81T3 ne . BSTZ R ,C

ou U est un vecteur unitaire paralléle au courant, n est le nombre d'électrons
par volume unitaire et par direction de spin et les autres symboles ont leur

signification habituelle (61)

. S1 nous supposons que la conduction se fait par
deux courants indépendants, associés aux deux directions de spin, la résistivité

totale est :

g = —— (69
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ol o = +, ~ symbolise 1'orientation des spins des électrons de conduction par

rapport au champ magnétique.

3.4.a. La résistivité quadripolaire

La contribution quadripolaire a la résistivité est calculée & partir
des formules (68) et (69), avec la probabilité de diffusion (66). Les éléments
de matrice - t sont dérivés des interactions (61) et (62) et sont Timités a la
premiére approximation de Born. Le calcul de la résistivité devient beaucoup plus
simple si la direction du courant est choisie comme axe de quantification des
harmoniques sphériques. Le résultat du calcul est :

_ 4T|' XITI*T] (EF)

2l @) - T 105 (kg )V, (k) <00 (9> (70)
e?n . .

Dans cette %ormuTe <020>T est 1a moyenne thermique de 1'opérateur de Stevens, x
est la concentration d'impuretés, m* est 1a masse effective des électrons de
conduction, n(EF) est 1a densité d'états au niveau de Fermi par atome et par
direction de spin. Le coéfficient quadrupolaire est :

1 5
Dy(kp) = = = op(3) <R2>,. dylke) (71)

et varie proportionnellement au facteur de Stevens az(J) Te Tong de la série

des terres rares. Cette variation est treés bien vérifiée dans le cas des alliages
métal noble - terre rare (6’75). ApéQ) dépend de 1'orientation du courant par
rapport au champ magnétique et contribue ainsi a 1'anisotropie de magnétorésistance
définie par les équations (53).

IT faut aussi mentionner qu'il y a une contribution & la résistivité

quadripolaire qui est du deuxiéme ordre par rapport & 1'interaction quadripolaire
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(7)

Cette contribution a été calculée par Lacueva et al dans le cas des alliages
dilués métal noble - terre rare et par Sablik et Levy (88) dans le cas des composés

intermétalliques de terre rare.
3.4.b. La magnétorésistance d'échange

Nos mesures permettent aussi 1'étude de la partie isotrope de la
magnétorésistance. En général, comme dans le cas de 1'YEr montré dans la
figure 41, 1a magnétorésistance isotrope est plus importante que la magnéto-
résistance anisotrope. La partie isotrope de la magnétorésistance est en géné-
ral dominée par le terme d'échange. Le calcul de ce terme part de 1'interaction

(89,86,79,7)

(59) et est discuté en diverses publications . L'expression suivante

est obtenue pour la magnétorésistance d'échange :
VL D YOS T W0 LIS ' i NI o (72)
P B 2’T aiad “974=0

~ou z est la direction du champ magnétique et

(B, - E2) / koI
Wwd> = 1 P(I) 1 B

KI'|J <3y (73)
I,I1' exp [(EI. - EI)/kBT] -1 i

ol I est un état 4f et P(I) sa probabilité d'occupation. Les constantes B et C en
(72) sont données par :
4r x m*n(EF)

B = (g, -1
2etn H % )

2

E(T1,V]) et (74)

T X m* n(EF)

C =" (gy - Dyl (75)
2€2 n K

ol Tes quantités £ et y symbolisent les contributions des ondes partielles 1 =0

et 2. Si nous retenons la contribution de 1'onde d seule,
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y =5 (1"2)2

Le premier terme de 1'expression (72) est dérivé de la probabilité de diffusion
(67) qui est du premier ordre par rapport a 1'interaction d'échange. Le deuxieme

terme est associé a la probabilité de diffusion du deuxiéme ordre dans 1'inter-

action d'échange et, dans ce cas, les transitions élastiques et inélastiques sont

considérées.

I1 est important de remarquer que, dans un monocristal, la magnéto-
résistance d'échange n'est rigoureusement égale que pour des orientations cristal-
1ines équivalentes. Dans des cristaux anisotropes, la magnétorésistance
d'échange (72) reflete . donc 1'anisotropie magnétocristalline, malgré son in-

dépendance de 1'orientation relative du champ et du courant.
3.5. Les résultats expérimentaux
3.5.a. La magnétorésistance anisotrope

Dans nos mesures de magnétorésistance des alliages monocristallins
yttrium-terre rare, le courant et le champ magnétique sont appliqués selon les
directions des axes a et b du plan de base hexagonal. Ces orientations cristallines
ne sont pas rigoureusement équivalentes en présence d'un champ magnétique, du
fait de 1'existence du terme magnétocristallin B66066' Ainsi, les anisotropies
de magnétorésistance, définies en (53 a et b), contiennent a la fois des contri-
butions des termes quadripolaires et d'échange. Dans 1'analyse de nos résultats,
nous considérons comme une hypothése de travail que 1'anisotropie venant des ter-
mes d'échange est petite devant 1'anisotropie venant des termes quadripolaires.
Cette hypotheése est justifiée si le terme 866066 est petit par rapport aux

énergies en jeu. Nous interprétons donc les résultats expérimentaux de magnéto-
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résistance anisotrope a 1'aide des expressions :

slo (/1) = o(LJ], = A [K050(3,,H/72)>1 = <0,0(3,,H//b)>] (76.a)

ou Me(/7) = o(D]y = A [K0p0(3p,H//b)>7 = <0,4(3y 5H/ /2)>] (76.b)

Dans Tes formules ci-dessus, A correspond au coefficient de 1'équation (70) et
1'opérateur tensoriel 020 est quantifié selon 1'axe du courant. Néanmoins, les
états de champ cristalilin sont naturellement quantifiés selon 1'axe principal
de Ta symétrie hexagonale. Ainsi, pour réaliser les calculs des moyennes

thermiques nous utilisons la relation de rotation (84) :

_ (2)
Oop = ;ﬂ dpvg  (7/2) Ogpa

ou les dé?% (n/2) sont les coefficients de rotation et les opérateurs 02ml sont

maintenant référés a 1'axe c.

La figure 42.a montre 1'anisotropie de magnétorésistance A[b(//)-p(l)]b
pour 1'alliage YTb 1 at %. La partie b de la figure montre le résultat d'un calcul
fait avec la formule (76.b) ol, dans la détermination des moyennes thermiques
des opérateurs de Stevens, nous considérons les coefficients de champ cristallin
employés auparavant dans les calculs des propriétés magnétoélastiques. Ces

coefficients sont ceux de la table 2 du Chapitre I.

Les magnétorésistances anisotropes des alliages YDy et YEr sont
montrées dans les figures 43.a et 44.a, respectivement. Les parties b des mémes
figures montrent les calculs faits avec les formules (76). Dans ces résultats
nous observons que les signes de 1'anisotropie sont opposés entre Tb et Dy
d'une part et Er d'autre part, et que ces signes sont en accord avec celui du

facteur de Stevens pour ces ions. En plus, la théorie reproduit les principales
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tendances des courbes expérimentales. Ces caractéristiques sont cohérentes avec
1'effet de 1a diffusion quadripolaire. L'absence d'anisotropie dans la magnéto-
résistance des alliages YGd qui sont présentés plus tard, est aussi une confir-

mation de cette hypothese.

Nous remarquons cependant qu'il y a des déviations importantes entre
les courbes expérimentales et calculées. En particulier, la dépendance en tempé-
rature de la magnétorésistance anisotropé de 1'YEr n'est pas bien reproduite

théoriquement.

Contrairement aux alliages métal noble - terre rare, dans nos alliages
la partie anisotrope de Ta magnétorésistance est relativement faible par rapport
a la partie isotrope. Ainsi, i1 est fort possible que d'autres mécanismes
d'anisotropie y deviennent concurrents a Ta diffusion quadripoTaire. Nous
mentionnons par exemple les anisotropies de la résistivité d'échange calculées par

(7)

Lacueva et al . I1 faut aussi considérer que ces alliages s'ordonnent dans une

phase verre de spin a des températures entre 1 K et 3 K. Des champs internes y
jouent donc un réle qui peut éventuellement modifier les effets calculés pour des

jons isolés.
3.5.b. La magnétorésistance isotrope

La partie isotrope (dans le plan de base) de la magnétorésistance
de nos alliages peut étre obtenue a partir de nos mesures si nous faisons
1'hypothese que les orientations a et b sur ce plan sont pratiquement équivalentes.
Cette supposition est vérifiée expérimentalement sur des échantillons YTb 2 at %,
mesurées selon les deux axes a eﬁ b, et théoriquement par des calculs explicites des

opérateurs de Stevens et de 1'expression de la magnétorésistance d'échange (72). Nous

isolons donc la magnétorésistance isotrope dans le plan de base par une des deux



119

facons équivalentes suivantes. :

ao(/7) + o(D]o/2 = [ao,(H) + 20 (H)I/2 (77.2)
et
alo(/7) + o(D]y/2 = [aop(H) + 2oy (H,)]/2 (77.b)

ou les symboles (//) et (]) indiquent 1'orientation relative du courant et du
champ magnétique. Dans les résistivités ci-dessus, les contributions normales

sont soustraites.

Les calculs montrent que la partie isotrope de 1a magnétorésistance
qdadripoTaire est trés petite par rapport a 1'observation expérimentale si le
coefficient A, obtenu des mesures d'anisotropie, est employé. Ainsi, nous
pouvons supposer,en premiére approximation, que la magnétorésistance d'échange
domine 1'effet isotrope. Dans ce cas, les quantités (77) peuvent é&tre

directement comparées aux prévisions de la formule (72).

Les figures 45, 46 et 47a monfrent les magnétorésistances isotropes
mesurées a plusieurs températures, pour YTb, YDy et YEr, respectivement. I1
ressort de ces résultats que, contrairement aux observations habituelles dans
certains alliages dilués de métaux de transition, nos mesures montrent des
remontées positives a fort champ et basse température. Dans le cas de 1'YDy
la magnétorésistance isotrope est positive quasiment dans tous les domaines

de champ et température.

Ce type d'effet a été observé par la premiére fois par Ousset et

collaborateurs (89,90)

dans des alliages argent - terre rare et or - terre rare
et a été attribué au second terme de 1'expression (72).de la magnétorésistance

d'échange. Dans cette formule, le premier terme correspond & la magnétorésistance
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négative couramment observée. Le deuxieme terme peut devenir fortement positif

par 1'effet du splitting des niveaux 4f par le champ cristallin. L'argument

1 (89)

suivant, avancé par Ousset et a sert a clarifier ce point.

Considérons d'abord le cas sans champ cristallin. Un calcul simple

montre que :
<J w J>H=0 =J(J+1) etJw J>H=m = J2

Dans ce cas, le deuxieme terme de 1'équation (72) est négatif et 2 1a

saturation, i1 donne :
C [KJ w J>H=O° - <Jdw J>61 ==-(CJ

Dfautre part, si le champ cristallin favorise un état fondamental singulet,

on obtient :
<J w J>H=0 =0 et <Jw J>H=°° = J2

et le deuxiéme terme de 1'équation (72) doit étre positif, avec la valeur suivante-

a la saturation :
C [Wuddy_, - < w J>0]= + C J2

Evidemment, d'autres schémas de champ cristallin correspondent a des

situations intermédiaires entre ces deux cas limites.

Dans 1'analyse de nos résultats expérimentaux nous n'avons réussi a faire

un fit clairement acceptable avec 1'équation (72) que dans le cas de 1'YEr, montré
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dans la figure 47.b. Pour YTb et YDy les calculs du deuxiéme terme en (7 2)
donnent bien des remontées positives mais il n'y a pas un bon accord avec

1'expérience.
3.6. Discussion des résultats
3.6.a. La magnétorésistance anisotrope

La détermination de la constante A de 1'anisotropie de résistivité
(76), a partir d'interprétation théorique des résultats expérimentadx permet
la détermination du produit {Dz(kF)Vz(kF)}' Prenons le cas de 1'YTb comme

exemple. Pour cet ion, la constante de 1a magnétorésistance quadripolaire est :
A = 0.042 1078 gem/at %

Considérons pour 1'yttrium une bande parabolique formée de 3 électrons par atome
et une densité d'états au niveau de Fermi n(EF) = 0.98 (eV)'1, calculée par Loucks

(22). Nous obtenons alors une masse effective m* = 3 Mg et

-6 2
(D, (k) Volke)} = 8.97 107° (eV)

pour 1'YTb 1 at %.

La grandeur de la résistivité quadripolaire est commandée par ce
produit du coefficient quadripolaire par le coefficient associé du potentiel
d'impureté. Ce coefficient composé est évidemment issu du terme croisé (66) de la

probabilité de diffusion.

Pour avoir une comparaison, nous interprétons les résultats d'Asomoza
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(81)

et al dans le cadre ici dévetoppé et nous estimons que :

1D, (kg) Vylke)d = 1.02 107 (eV)?

pour 1'alliage GdTb 1 at %. Néanmoins, i1 est plus intéressant de comparer
dans des divers systémes la grandeur du coefficient D2(kF), ou plutdt de
1'énergie du couplage électron de conduction - quadripole localisé qui est

associée a ce coefficient (91).

La grandeur du coefficient composé de 1a résistivité dépend non
seulement de 1'effet quadripolaire mais aussi de la diffusion, coulombienne isotrope

d'impureté. Le coefficient VZ(kF) de cette diffusion peut étre déterminé de :

5 x m* n(E.) 2 .
oold) = — [rk)] (78)

ol po(d) est la contribution indépendante du spin dé:1'onde partielle 1 = 2 & la
résistivité résiduelle. Toutefois, si dans le cas des alliages métal noble -
terre rare, la séparation des coefficients D2(kF) et V2(kF) est aisée grice a

(

1'application du modele d'état 1ié virtuel 92) (qui permet la détermination de
Vz(kF))’ dans les alliages yttrium - terre rare nous ne disposons pas d'un moyen
précis pour calculer la contribution des ondes d & la résistivité et, en
conséquence, déterminer la constante V2(kF). Des estimations sur la valeur de
V2(kF) peuvent cependant &tre faites. Nous pouvons, initialement, supposer que la
résistivité résiduelle totale, PQ> soit entieérement dlie au canal 1 = 2. Pour
déterminer oQ> cependant, i1 faut observer que la résistivité résiduelle des
impuretés magnétiques 4f dans 1'yttrium est aussi composée d'une partie de
désordre de spin, qui est difficilement séparable de la partie coulombienne qui

nous intéresse. Nous faisons alors 1'hypothése la plus simple qui consiste a prendre

og (par at %) constant Te Tong de la série des terres rares lourdes et égale a
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(93) donne g = 0.67 u@.cm pour 1'YLu 1 at % polycristallin.

celle de 1'YLu. Sugawara
‘Comme Ta résistivité résiduelle de 1'Yttrium est anisotrope, avec un rapport

oo(D/og(/1)

1.76, nous estimons :
Py = 0.53 us.cm/at %

paraliélement au plan de base, pour 1'YLu et nos alliages. Si nous remplacons cette

valeur dans la formule (78), nous obtenons :
V2(kF) = 0,095 eV

Connaissant Vz(kF)’ nous pouvons donc calculer le coefficient DZ(kF) et - ce qui est
plus intéressant- 1'énergie du couplage électron de conduction - quadripole 4f, défi-

(91)

nie par Fert comme :

Q) = 15 300 - 172) Dylkp)
Dans cette approximation, nous obtenons :
Q) = 0,047 ev

pour 1'YTb. Cette valeur est entre 5 et 7 fois plus petite que celle observée dans

(75’89), mais peut étre sous-estimée., En effet,

les métaux nobles - terres rares
1'hypothése que la résistivité résiduelle est totalement dle aux ondes d donne

plutdt une 1imite inférieure a 1'énergie quadripolaire.

Une autre approche pour déterminer V2(kF) serait la modélisation de la
diffusion coulombienne. Comme un exemple, nous considérons une image des fonctions

d'onde électroniques représentées par les séries (56) (1imitée aux termes 1 = 0,1 et
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2 et avec les coefficients des ondes planes) qui sont diffusées par un pseudo-
potentiel en R'1 dans une sphére de rayon R0 autour de 1'origine et zéro en
dehors. Pour R0 nous prenons le rayon de la sphére APW du calcul de bandes de

(31)

Loucks qui est :

Rp = 1.52 A

Les composantes de Fourier du développement du potentiel isotrope (61) sont alors
proportionnelles aux fonctions
1672

F](kF) = j% (x) x dx

k
F g

Du calcul de ces quantités pour 1 = 0,1 et 2 nous pouvons établir les
poids relatifs des diverses ondes partielles au'potentie1 diffuseur et, en

conséquence, a la résistivité résiduelle.
Dans cette approximation, nous déterminons :
po(d) = 0.12 py
Avec la substitution de cette valeur dans la formule (78), nous obtenons :
V2(kF) = 0.033 eV,
et une énergie d'interaction quadripolaire :
(@ < 0.136 ev

(81)

pour 1'YTb. Cela est comparable aux valeurs de 0.135 eV pour GdTb , 0,20 eV
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(75) (89).

pour AGTb et 0.30 eV pour AuTb
Nous concluons donc que, malgré les incertitudes dans sa détermination, 1'in-

teraction quadripolaire dans les alliages yttrium-terre rare est du méme ordre de

grandeur que dans l1es alliages gadolinium-terre rare et dans les alliages métal

noble - terre rare. Pour ces derniers, cependant, la magnétorésistance quadripolaire

est trés renforcée par la formation d'un état 1ié virtuel des électrons 5d de 1'ion terre

rare dans la bande de conduction du métal hote. Cet état 1ié virtuel engendre des

fortes résistivités résiduelles, qui sont Py = 6.32 u@.cm/at % pour AgTb et

P = 6.98 ua.cm/at % pour AuTb (75), dont la contribution relative des ondes - d

est environ 30 %.
3.6.b. La magnétorésistance isotrope d'échange

Pour maintenir la cohérence de 1'interprétation des résultats, nous
admettons que le terme 1 = 2 de 1'interaction d'échange (60) est 1a contribution
dominante. Cette supposition se révéle correcte par la suite en vue de la valeur
obtenue pour le coefficient rz(kF) de 1'interaction d'échange électron de conduc-
tion - moment 4f . Le coefficient rz(kF) et 1'énergie qui lui est associé sont alors

facilement calculables a partir des coefficients B et”C de la magnétorésistance

d'échange, donnés par les expressions (74 et 75).

L'analyse des résultats expérimentaux nous montre que le deuxiéme terme
de 1'expression (72) domine largement la magnétorésistance d'échange. Pour 1'YDy
par exemple, la contribution négative habituelle est quasiment absente et, en
général, la détermination-de PZ(kF) a partir du coefficient B aboutit & des valeurs

Ap(ech)

déraisonnablement petites. La cause est la suivante : est calculée dans un

modéle de deux courants ol la résistivité pour chaque orientation de spin est :



127

p(4)

p(¥)

ng - b<d,> + € 6<dudd

ng + b<> + € 8<dud>,

la résistivité totale est 1'association en parallele

_o{t) p(y)
p(4) + p(+¥)

et Ta résistivité d'échange, en premier ordre, est :

2
Ap(ech) - . _§~r

(<JZ>)2 + C 8<dud>
404 -

Dans le coefficient du premier terme, pg est la résistivité résiduelle totale de
1'alliage et non seulement la résistivité des impuretés 4f., Or, dans nos échantil-
1on$, pg est bien plus fort que la résistivité des impuretés terres rare§ seules
parce que notre yttrium métallique contenait au départ une quantité non négligeable
des impuretés gazeuses absorbées. Ainsi, le terme d'échange négatif se trouve fortement
atténué. En revanche, comme le coefficient C n'est pas affecté par le méme effet, i1 esf
plus fiable pour la détermination de la constante FZ(kF).

Pour 1'YEr, 1'ajustement des résultats expérimentaux a 1'expression (72)
donne :

C=0.40 1078

Q.cm/at %
et par la formule (75), nous calculons :

ry(ke) = 0.081 eV

qui est alors représentatif de 1'interaction k - f dans les alliages yttrium

terre rare. Dans la table 11, nous présentons d'autres valeurs déterminées
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pour cette constante d'échange.

T (eV) alliage méthode Ref
YGd

0.08 résistivité , 87
YTb

0.15 YTb susceptibilité mag 88

0.07 Yed - EPR 89

0.08 YGd susceptibilité mag 20
YGd

v 0.1 YDy résistivité 90

YEr

Table 11 : Constante d'échange k-f dans les alliages Y-terre rare déterminé

par diverses méthodes et différents auteurs.

Pour comparer 1'amplitude de variation des termes quadripolaire et

d'échange, Fert (91) a défini 1'énergie caractéristique d'échange :

(ech) _
E\&CN) - 55 ry(ke)

Pour des impuretés Tb nous obtenons alors :

elech) _ 422 ey

qui est un ordre de -grandeur plus fort que 1'énergie quadripolaire. La situation
dans les alliages yttrium-terre rare est alors fort distincte de celle prévalant
dans les alliages métal noble - terre rare ol les énergies caractéristiques

(6)

d'échange et quadripolaire sont de méme ordre de grandeur .
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3.7. La magnétorésistance des alliages YGd

- Nous avons aussi mesuré la magnétorésistance des alliages YGd 1 at %
et YGd 2 at %. La figure 48 montre la magnétorésistance dans le plan de base
de T'alliage YGd 1 at %. Une caractéristique remarquable est son isotropie
presque parfaite par rapport & 1'angle formé par le champ magnétique et le
courant. Puisque le Gd est un ion S, qui ﬁ'est pas affecté par les effets
du champ cristallin, ce résultat est tout a fait cohérent avec 1finterprétation
que nous avons fait de Ta partie anisotrope de la magnétorésistance des autres
alliages yttrium - terre rare.

Pour un ion S, on calcule (6,89)

<J,> = J Byla)
et [Dud>, - Fud>] = - [0, [:coth('cx/Z) - {a/2) sinhz(cx/Z):l

ol o = g;ug H/ kgT et Bj(a) est 1a fonction de Brillouin. Alors, la formule (72)
pour la magnétorésistance d'échange prévoit un effet négatif approximativement
proportionnel au carré de 1'aimantation. Cette théorie cependant ne peut pas
reproduire le comportement en champ et en température de la magnétorésistance
mesurée, dans son ensemble. En particulier, nous observ ons que la courbe a

1.2-K sature & une valeur anormalement faible. Toutefois, dans cet alliage,

des écarts aux prévisions du calcul pour des ions isolés ne sont nullement sur-
prenants parce que 1'YGd est un systeme qui préseﬁte des fortes interactions

de spin et qui s'ordonne dans une phase du type antiferromagnétique a TN =2.1 K.
Cette phase est anisotrope et les moments s'arrangent préférentiellement avec

des orientations paralléles au plan de base hexagonal. Lfapp11cation dfun champ

magnétique selon ce plan provoque une transition du type spin-flop, & une valeur
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Figure 48 : Magnétorésistance dans le plan
de base de l'zbd 1 at %, pour des champs
perpendiculaire et parallele au courant.

La partie normale a été retirée.
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&
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Figure 49 :- Magnétorésistance dans le plan de base

de 1'YGA 2 at % pour le champ paralléle au courant.
Dans le domaine de basse température (T < TN) les
courbes de magnétorésistance (a) montrent des anoma-
lies pour les champs de la transition spin-~-flop. Ces
accidents se produisent a8 H = 4.2 kG pour T = 1.2 K,
H= 4.8 kGpour T = 4.2 Ket H= 2,7 kGpour T = 6.2 K.
La magnétorésistance normale a été retirée dans les

parties (a) et (b) de la figure.
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de champ a peu prés bien définie (~ 800 G pour 1 % Gd et T = 1.2 K ; voir discus-
sion au chapitre V). Ainsi, la saturation a une valeur relativement faible de la
magnétorésistance a 1.2 K est 1a conséquence d'une moindre suppression de |
désordre de spin dans la phase ordonnée que dans Tla phase paramagnétique. Un
comportement similaire a été observé par Hamzic, Campbell et collaborateurs

- (94,95,96) dans des alliages dilués quasiferromagnétiques PdFe, PdCo ou PtFe.

La remontée positive aprés la saturation est plus difficile a comprendre puisque

un tel effet n'a jamais été observé pour des ions-S dilués.

Les figures 49.a et b montrent la magnétorésistance de 1'alliage YGd 2 at %
en basses et hautes températures, respectivement. Cet alliage s'ordonne a TN =7.1K
et la figure 49.a montre que la suppression de désordre de spin est de plus en plus
facile & mesure que la température est petite par rapport a TN. Les champs critiques
de transition spin-flop sont aussi nettement identifiés par des accidents dans Tles
courbes Ap(H), a bas champs. Cette fransition est clairement mise en évidence
par des mesures d'aimantation (chapitre V) et les valeurs et la variation en
température du champ de basculement sont bien envaccord avec ceux observés par magné-
torésistance.

4, LA RESISTIVITE ELECTRIQUE

=

La résistivité électrique a basse température des alliages polycristallins
dilués yttrium-terre rare a été étudié€ par un certain nombre d'auteurs (93,23, 97)
Le premier travail est consacré surtout a la recherche d'éventuelles contributions
de Kondo dans la résistivité magnétique d'impureté. Les travaux plus récents

utilisent la résistivité plutdt comme un outil qui permet la distinction entre Tes
types possibles d'ordre_magnétique que ces systemes présentent a basse température.

Avec cette démarche, Sarkissian et Coles (23)

ont établi des diagrammes de
phases magnétiques pour certains alliages yttrium - terre rare et scandium - terre

rare. A basse concentration de terre rare, ils ont montré que les moments magnétiques
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4f se gélent dans une phase verre de spin, tandis qu'avec 1'augmentation de la
concentration, ils observent une transition vers un ordre antiferromagnétique.
Sarkissian et Coles ont décrit 1'ordre antiferromagnétique dans ces alliages

comme d'un type helico?da]Q stabilisé par une onde de densité de spin de Overhauser.
La figure 50 montre les diagrammes de phase schématiques pour les alliages YGd

et YTb. I1 y est surprenant que des terres rares en aussi faible concentration
puissent s'ordonner dans une structure antiferromagnétique qui maintient une co-

hérence a longue portée.

55f
Tb

20f

T(K)

10

.-7sq
Y A 8 10
at*/. Gd

-1
!
1

i §

Figure 50 : Diagramme de Phase magnétique des alliages YTb et YGd

déterminé par Sarkissian et Coles (23) .

4.1. Les résultats expérimentaux dans YTb, YDy et YEr

Dans cette section, nous présentons quelques résultats de résistivité
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pour les alliages YTb 1 at %, YDy 1 at % et YEr 2 at %. Nous avons procédé a des
mesures avec le courant paralléle au plan de base et parallele & 1'axe c. Nous

nous limitons a examiner la résistivité d'impureté dépendante de température,

définie comme :

8o(T) = o, (T) = p,(0) = py(T) (79)
oll pa(T) est la résistivité totale de 1'alliage, ba(O) est la résistivité résiduelle
a 0Ket pY(T) est la résistivité idéa1¢ de 1'yttrium. Les diverses études qui ont
été faites sur la résistivité de ces systémes n'ont pas tenu compte du rdle du
champ crista11fn. Avec nos échantillons monocristallins, nous essayons de montrer
que 1'action du champ cristallin est essentielle dans 1'interprétation des
résultats. D'aprés les résultats de magnétorésistance, nous nous attendons a ce

que la diffusion par 1'interaction k-f d'échange soit 1'effet résistif dominant.

Dans 1'approche a 1 ion, la résistivité de désordre de spin due a cette interaction

est donnée par 1'expression (72) calculée a champ magnétique nul, c'est-a- dire :

soteeh) () = ¢ l:(jwj>-r - <3w3>T=(J | (80)

Antérieurement Rao et Wallace (98)

ont discuté 1'action du champ cristallin
sur la résistivité de désordre de spin et ont trouvé une formule 1égérement différente

de 1'expression (80). Fulde (51) discute aussi ce probleme.

Un terme de résistivité quadripolaire doit aussi contribuer pour Ap(T)
en (79), puisque dans des alliages a symétrie hexagonale 1'ion 4f supporte un moment
de quadripole a champ magnétique nul. A part les contributions d'origine magnétique,
les déviations & la 1oi de Matthiessen pour le terme de phonon seront inévitablement

contenues en Ap(T) telle qu'elle est définie par 1'expression (79).
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Dans Tla figure 51.a nous présentons donc les résistivités d'impureté
mesurées avec le courant paraliéle au pian de base.’Aux concentrations de 1 at %
pour Tb et Dy et 2 at % Er nous attendons, d'aprés Sarkissian et Coles, que les
alliages présentent une phase verre de spin en basses températures. Avec la précision
de nos expériences, nous n'observons pas d'anomalies dans les courbes de résistivité
aux températures correspondantes au maximum de la susceptibi]ité magnétique (Tg
est marqué par des %1éches sur la figﬁre 51). Cela est un signe qu'effectivement
la phase de basse température est du type verre de spin. Les traits pleins sur
la figure 51.a sont les résistivités calculées avec 1'expression (80) et avec les
constantes C obtenues de 1'interprétation des résultats de magnétorésistance. On
remarque que cette contribution est relativement importante et présente certaines
caractéristiques des courbes expérimentales. Pour les ions Dy et Er, la variation
de ap (et de Ap(eCh)) dev ient de plus en plus faible & mesure que la température
egt diminuée. Ceci est le comportement qui correspond & des systémes qui se conden-
sent dans un doublet fondamental . Par contre, 1'ion Tb a un singulet fondamental

Ty trés peu écarté du premier doublet excité, ce qui donne Ta chute de diffusion

magnétique observée dans Ap & tres basse température.

Nous devons noter que la formule (80) pour 1a résistivité de désordre de

spin a une validité approximative dans nos alliages. Nous pouvons penser que les

=

interactions entre ions magnétiques introduisent des déviations a cette fonction.

(99) remarque que le gel verre de spin blogue les diffusions

Par exemple, Campbell
avec spin-flip. L'inclusion de cet effet modifierait 1'expression des moyennes dans
la formule (80) a des températures inférieures a Tg.

Nous avons aussi calculé Ta contribution de la résistivité quadripolaire
a pp(T). Néanmoins, avec les coefficients obtenus de 1'analyse de la partie
anisotrope de la magnétorésistance, ce terme est petit et arrive, au maximum,

a 10 % de la contribution d'échange.
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Figure 51.a : Résistivité d'impureté dans le plan de base des alliages YTb 1 at %
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Figure 51.b : Résistivité d'impureté selon l'axe c des alliages YEr 2 at %

et YTb 1 at %. Les fléches indiquent Tg.
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Dans la figure 51.b nous présentons des mesures réalisées avec le courant
paralléle a 1'axe c. A nouveau nous n'observons pas des anomalies a T = Tg et,
qualitativement les courbes ont l1a méme allure que dans la figure 51.a.

4.2. Le cas de 1'alliage YGd 2 at %

Nous discutons dans ce paragraphe des résultats particuliers et intéressants
obtenus de 1'YGd 2 at%. La figure 52 montre la résistivité de désordre de spin de cet
alliage. Nous y observons que la résistivité parallele au plan de base présente un
éhangement de pente, presque imperceptible, au voisinage de Ta température du maximum
de la suscébtibi]ité magnétique (fléche), tandis que la résistivité parallele a
1'axe ¢ montre un 1éger maximum au-dessous de la température de transition. Ce com-
portement est clairement semblable & celui observé dans les métaux de la degxiéme
moitié de la série des terres rares, lors de Ta transition de la phase paramagnétique

a 1'ordre antiferromagnétique, qui est en général du type hélicoTdal (100).

L'interprétation de la résistivité dans le cas des métaux 4f a été faite
en termes des propriétés géométriques de la surface de Fermi et semble &tre appli-
cable a notre alliage, puisque la surface de Fermi de 1'yttrium présente

(30’31). Nous devons

beaucoup de resemblances avec celle des terres rares lourdes
donc estimer que la période de la structure magnétique de notre alliage est diffé-
rente de celle du réseau. Ceci introduit de nouveaux plans de discontinuité

d'énergie dans la zone de Brillouin (effet de superzone), qui affectent fortement
la conduction électrique et produisent 1'anomalie observée en dessous de la tempé-

(30,101) est que, dans

rature de Néel., Le résultat essentiel de cette théorie
1'état ordonné, les discontinuités de superzone détruisent des larges portions

de Ta §urface de Fermi perpendiculaire a 1'axe c qui est formée des bandes plates
a caractere d, tandis que les bandes s-p, qui forment le tronc paralléle a c

(voir figure 31 du chapitre III), sont beaucoup moins perturbées. En conséquence,
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1'effet de superzone produit une anomalie dans la résistance paralléle a 1'axe c,
mais affecte peu la composante selon le plan de base, ce qui correspond bien a

1'observation expérimentale.

Finalement, nous remarquons que, selon le diagramme de Sarkissian et

(23), Ta concentration 2 at % Gd placerait notre alliage dans le domaine

Coles
verre de spin. I1 est cependant compréhensible qu'avec un échantillon polycristallin
ils n'aient pas été capables de détecter la petite anomalie antiferromagnétique qui,

en réalité, est nette seulement pour la résistivité le long de 1'axe c.
5. RESISTIVITE QUADRUPOLAIRE DANS PrAl,

Parallélement a 1'étudé dé la diffusion électronique par des moments
ioca]isés 4f dans des alliages dilués noﬁs nous sommes aussi intéressés a 1'étude
de ces-effets déns le systéme inferméta]]ique PrA12. Les mesures des parties aniso- ~
trope et isotrope de la résistivité électrique dans ce composé ont pu &tre

(82)

interprétées par le modéle développé par Sablik et Levy , qui traite la diffu-

sion de désordre quadripolaire dans les systemes magnétiquement ordonnés.

Dans un composé intermétai]ique, Te potentiel indépendant de spin est
périodique et le terme d'interférenée entre potentiel quadripolaire et
potentiel isotrope (équation (66)) ne contribue pas a la résistivité. Toutefois
des fluctuations thermiques de la distribution de chérge 4f-peuvent donner des
contributions résistives via le terme de deuxiéme ordre dans 1'interaction quadri-
po]éire de la probabilité de diffusion (63). En d'autres termes, dans le cas d'un
ferromagnétique, par exemple a T << TC, les spins et les quadropoles sont parfaite-
ment alignés et ne contribuent donc pas a la diffusion électronique. Cependant,
quand la température augmente, les excitations thermiques donnent naissance a

des diffusions par désordre de spin et par désordre quadripolaire.
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Comme la résistivité quadripolaire provient du terme quadratique dans
1'interaction quadripolaire, i1 résulte que sa partie isotrope est beaucoup
plus importante que sa partie anisotrobe. C'est cependant cette derniere qui
nous permet de mettre expérimentalement en évidence 1'effet.

Nous avons donc mesuré la magnétorésistance a bas champs d'un échantillon
monocristallin de PrA12 ferromagnétique.avec le courant paralléle a 1'orientation

~

<001> et Te champ paralléle ou perpendiculaire a cette direction. Par ces
mesures nous avons pu accéder a 1'anisotropie spontanée de la résistivité, a champ
interne nul, par la méthode d'extrapolation décrite de maniére résumée par la

figure 53 et discutée en détail dans 1'appendice.

. le
s;%c;?;m;lr\mlel?; %8 normal + negative
anisofropyl . magnetoresistance
4
By=0}

Figure 53 : Il est montré les diverses contributions 2 la magnétorésistance

du Prz-\l2 et 1l'extrapolation & 1l'induction B = H + 4n(1 - D) =0

(D est le facteur démagnétisant) qui donne l'anisotropie spontanée

de la résistivité.

La variation en température de 1'anisotropie spontanée de Ta résistivité
est montrée dans la figure 54.a, ol sont éussi portés deux ajustements théoriques
de ces résultats av ec Te modéle de Sablik et Levy. La discussion détaillée des
calculs est faite dans 1'appendice, A partir des parametres trouvés a partir du
fit théorique de 1'anisotropie i1 est possible de calculer la partie isotrope de
la résistivité. On obtient que le désordre quadripolaire donne une confribution
importante a la résistivité magnétique totale, comme le montre la figure 54.b.

(Te sujet de cette section est traité en détail dans 1'appendice).
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Figure 54 ; (a) Dépendance en températﬁre de la dif,férenc;;éde rési,stivité
P J_ - P Y pour le PrAlz, Les points sont les valeurs expérimen-
tales et les courbes sont calculées,

(b) Contribution de la diffusion quadripolaire pq:l/3 (ﬁpz + 2p4{-—)

2 la résistivité totale (voir discussion dans 1'appendice).
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CONCLUSIONS SUR LES PROPRIETES DE TRANSPORT

Dans ce chapitre nous avons étudié les propriétés de la magnétorésistance
et de la résistivité électrique des alliages monocristallins yttrium-terre rare,

dans le domaine:de basse température.

Les mesures de magnétorésistance dans le plan de base hexagonal ont
été interprétées en termes des contributions anisotropes et isotropes. La partie
anisotrope dé Ta magnétorésistance est relativement faible en comparaison aux ré-
sultats dans Tes alliages métal noble - terre rare. Néanmoins, comme dans ces sys-
témes, nous avons montré que 1'anisotropie de magnétorésistance de nos alliages
résulte pour 1'essentiel de 1'interaction entre électrons de conduction et quadripole
électrique des ions 4f. La partie isotrope de 1a magnétorésistance est dominée par la

diffusion d'échange et refléete nettement les effets de champ cristallin.

Les mesures de résistivité dans le plan de base et parallélement & 1'axe c
montrent une importante contribution de la diffusion d'échange. Nous avons obtenu des
résultats particuligrement intéressants dans les alliages YGd. Les résultats de résis-
tivité électr ique et de magnétorésistance a basse température dans 1'alliage YGd 2 at!
montrent Tes caractéristiques d'un ordre de type antiferromagnétique s'établissant

dans Te plan de base et avec une cohérence de longue portée. Ceci est en accord avec

les mesures magnétiques (chapitre V).

Finalement, les mesures de résistivité et magnétorésistance du composé
intermétallique PrAl, ont mis en évidence une diffusion é€lectronique par

désordre thermique des quadripoles 4f.



142



Alliages magnétiques dilués Y-terre rare et Sc-terre rare

PROPRIETES D'INTERACTION ENTRE IMPURETES






CHAPITRE V
PROPRIETES VERRES DE SPIN
1. INTRODUCTION
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1. INTRODUCTION

La forte anisotropie de champ cristallin qui agit sur les moments magné-
tiques 4f dilués dans des matrices comme 1'yttrium ou le scandium, modifie non
seulement les propriétés dans 1'état paramagnétique mais aussi les propriétés de
1'état verre de spin, observées a basse température, dans la plupart de ces alliages.

Ce chapitre est essentiellement consacré & 1'étude des propriétés magné-
tiques de 1'état verre ce spin dans nos alliages monocristallins et polycristallins
Y-terre rare et Sc-terre rare. Tout d'abord, nous présentons briévement les prédic-
tions de la théorie de champ moyen pour les verres de spin avec une anisotropie de
caractere local et uniaxial. Ensuite, nous discutons son application au cas de nos
verres de spin de terres rares et examinons les résultats expérimentaux a la lumiére
de ses prédictions. Finalement, nous discutons le cas spécial des alliages de ‘

gadolinium ol les effets de champ cristallin ne sont pas présents.
2. LES VERRES DE SPIN AVEC ANISOTROPIE UNIAXIALE

L'étude de 1'état verre de spin est un des grands thémes de la recherche
'actue11e dans le magnétisme des solides. Cependant, 1'immense majorité des études
ont été faites sur des systemes cubiques et ce n'est que trés récemment que des
systémes a symétrie uniaxiale ont suscité un certain intérét. Malgré la complexité
du probléme verre de spin, la considération d'une interaction anisotrope uniaxiale
suppiémentaire simplifie plutdt que complique le probléme. En effet, si nous dispo-

sons d'un champ cristallin de la forme,



144

agissant sur les moments magnétiques, nous pouvons obtenir des systémes verres
de spin avec un nombre réduit de degrés de liberté. C'est-a-dire le systeme est

du type Ising si B20 est négatif et beaucoup plus grand en module que kBT s 1'énergie

g
d'échange caractéristique de 1'état verre de spin. D'autre part, si B20 est positif
et beaucoup plus grand que kBTg’ le systeme est du type XY et si le champ cristallin

est négligeable face a 1'énergie d'échange, le systéme est du type Heisenberg.

Quelques aspects théoriques de ces situations ont été développés par

(102

Ghatak et Sherrington ) i1l y a quelques années. Néanmoins, c'est trés récemment

que 1'approche de ce probléme a été considérée de maniére non ambigue dans le cadre

de la théorie de champ moyen. Dans deux travaux indépendants, Craag et Sherrington

(103) (104)

et Roberts et Bray ont étudié des verres de spin décrits par 1'extension

suivante de 1'Hamiltonien de Sherrington - Kirkpatrick (105) :
2

>

1. (82)

Dans cette expression, le premier terme décrit 1'interaction des vecteurs classiques
couplés par un ensemble d'interactions d'échange de pdrtée infinie {Jij}’ dont 1la
Toi1 de distribution de probabilité est de la forme :

1/2
P(J..) = ( N'z) exp [ - N(Jij/N)z/ij] (83)

j étant le parametre d'échange moyen. Le deuxieme terme de 1'équation (82) est un
terme d'un ion que décrit 1'anisotropie uniaxiale et le troisiéme terme est 1'in-

teraction avec le champ magnétique.

La figure 55 montre le diagramme de phase magnétique prédit théorique-

ment (103,104).
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Figure 55 : Diagramme de phase schématique pour un verre de spin avec des
interactions a portée infinie et anisotropie uniaxiale. Les

diverses phases sont discutées dans le texte,

Pour D > 0 et D/j >> 1, 1'Hamiltonien de 1'équation (82) est équivalent a un
Hamiltonien de Sherrington et Kirkpatrick (SK) du type Ising (105). Cela est
consistant avec la partie supérieure dg diagramme de phase théorique, qui montre

le gel de 1a composante longitudinale (paralléle a 1'axe z) du spin a T/j = 3

(phase L dans la figure 55). -

Pour D < O'et ID|/3 >> 1, 1'équation (82) est équivalente & un Hamiltonien SK du type
XY, ce qui est consistant évec la partie inférieure du diagramme ol seule la compo-
sénte transverse du paramétre d'ordre est gelée a T/j = 3/2 (phase T dans la figure
55).

Pour D = 0, 1'équation (82) devient le classique Hamiltonien SK du type Heisenberg

pour lequel les deux composantes de spin, longitudinale et transverse, gélent a

T/3 = 1.
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La différence entre les valeurs de T/j dans les limites d'Ising, XY et
Heisenberg (3, 1.5 et 1 respectivement) est une caractéristique des modéles de
verres de spin dans 1'approximation du champ moyen. Cette différence n'a jamais été
vérifiée par 1'expérience parce que il est généralement trés difficile de connaitre

les valeurs relatives de j dans les différents systemes.

Pour des valeurs intermédiaires du rapport anisotropie sur échange, le
diagramme de la figure 55 prédit un changement progressif entre les limites
Ising ou XY et le cas isotrope de Heisenberg. A des valeurs suffisamment petites
de |D|/j, Te modele prévoit que les deux composantes du paramétre d'ordre g2lent
successivement & des températures distinctes (phases L, L+T et T, L+T du diagramme).
Cependant, la théorie ne pfédit pas exactement quel est Te comportement magnétique
dans le cas d'une double transition. A priori, on peut imaginer que les effets
d'irreversibilité qui caractérisent la phase verre de spin apparaitront & des
températures différentes pour les orientations transverse et longitudinale du champ
magnétique. Toutefois, on ne peut exclure totalement que les effets d'irreversibilité

apparaissant pour les deux directions a la ligne de transition la plus haute.
3. LES VERRES DE SPIN DE TERRES RARES

Dans Te chapitre I de ce mémoire, nous avons largement discuté les
propriétés de symétrie de 1'Hamiltonien de champ cristallin, équation (9), pour
un ion 4f placé dans un réseau hexagonal. Dans le cas des alliages Y-terre rare
et Sc-terre rare, la détermination expérimentale des divers coefficients (15)
montre que le terme de deuxiéme ordre, 820020, est le plus important. C'est ce
terme qui détermine les caractéristiques principales de la susceptibilité parama-
gnétique en basses températures. Si 820 < 0, 1'axe d'aimantation facile est 1'axe ¢,

tandis que pour 820 > 0, 1'aimantation facile est paralléle au plan de base. Les

autres termes dans (9) influencent aussi les propriétés mangétiques. Par exemple,
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Te terme 866066 mélange des états pour 1esque1S~Jz - Jé = 6 et est responsable

de la petite anisotropie dans le plan de base. Cependant, dans une premiere
approximation, que nous jugeons acceptable, nous allons négliger les effets des
termes d'ordre supérieur au deuxiéme. Cela est équivalent a considérer les a1fiages
Y-terre rare et Sc-terre rare comme des systemes a symétrie uniaxiale. Ainsi, nous
pouvons comparer nos résultats expérimentaux aux prédictions des modeles basés sur

1'équation (82).

Dans cette approximation, 1'Hamiltonien total de nos systémes, avec les

termes d'échange,de champ cristallin et Zeeman, est écrit comme :

= - -1)2 2 . B d.
ol Te'coefficient de de Gennes (gJ-1)2 dans 1'expression de 1'interaction d'échange
montre explicitement comment varie le coefficient d'échange des différents ions

terres rares dans le méme métal hGte.

L'expression (84 ) peut &tre écrite dans 1a forme d'un Hamiltonien
de spins classiques si nous procédons au remplacement des opérateurs quantiques

J par des vecteurs classiques de méme longueur, c'est-a-dire :

J - /IEF73 S (85)

ou S est un vecteur de module v3. Un Hamiltonien de la forme de 1'équation (82)

est alors obtenu si nous écrivons :

T.. (86.a)

J(J+1)
3 1J

N =_(gJ -1)2

et D==-3(0 +1) Bso (86.b)
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Si nous supposons aussi Ta largeur de distribution standard des coefficients rij
proportionnelle & la concentration x d'ions magnétiques, le parametre j s'écrit
comme :

5o x (QJ'1)_2 J(J+1)

I =xgyT (87)
ol le coefficient £3 dépend seulement de 1'ion terre rare et T dépend seulement
du métal hote. D'aprés les équations (86 et 87), dans notre probléme, les rapports

T/j et D/j de la figure 55 doivent €tre remplacés par les quantités suivantes :
T/ > T/xgyr (88)
et D/j » - Bzo/x(gJ-1)fr (89)

ol T. est un coefficient commun & tous les éléments 4f dilués dans une matrice

donnée.

Lfétude du diagramme de phase de la figure 35 par les alliages Y-terre
rare et Sc-terre rare présente donc deux grands avantages. Premiérement, nous
pouvons préparer des systémes—avec un caractérelp1us ou moins marqué du type
Ising, XY ou Heisenberg en choisissant adéquatement 1'ion 4f et sa concentration.
Deuxiémement, nous connaissons les rapports entre les valeurs de j pour les diffé-

rentes terres rares dans un méme métal hbte.

La conjugaison de mesures sur des alliages a base dfyttrium et a base
de scandium nous permet d'explorer toute Ta gamme de valeurs D/j. Avec les alliages
de Y nous sommes Timités au domaine des basses concentrations, ce qui donne plutdt
des fortes valeurs de D/j. Avec les alliages & base de Sc, qui ne présentent pas de

tendances a 1'ordre de Tongue portée jusquéa des concentrations assez élevées, nous
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avons acces a la région ou le rapport D/j est petit.

Notons que, pour porter dans un méme diagramme (analogue & celui de
la figure 55), les valeurs de Tg/j des alliages Sc-terre rare et Y-terre rare,
i1 faut connaitre le rapport rY/PSC. Nous serons amenés a prendre I‘Y/l"SC = 3.25
pour obtenir un diagramme de phase unique pour les deux types d'alliage. Plus
précisément, nous.avons choisi Teé va]eurs‘de Ty et Tse qui donnent Tg/j =12ala

fois pour les alliages ScGd et 1'alliage YGd 1 at % (on sait que D = 0 pour le-

gadolinium).

Nous devons mentionner qu'une des motivations de 1'intérét de 1'étude
des systemes verres de spin anisotropes a été le travail de Albrech et al (106) sur
Tes alliages monocristallins ZnMn, CdMn et MgMn. Ces systemes présentent des
comportements Ising, XY et isotrope, respectivement, en trés basses températures
(T <1 K). Malheureusement, la solubilité du Mn dans Zn, Cd et Mg est trés faible
et i1 est difficile de 1a faire varier a volonté pour faire varier le rapport D/j.
L'avantage de nos alliages est 1ié & la possibilité de faire varier la concentration
et aussi de comparer le comportément d'ions Ising, XY et Heisenberg dans une méme

matrice en changeant d'élement de terre rare.

Dans la table 12, nous rappelons les paramétres de champ cristallin
et les états fondamentaux des alliages Y-terre rare et Sc-terre rare que nous étudions

dans ce chapitre.
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Terre rare hote 820 840 850 B66 A état fondamental

(K) (1072K) (10-°K) (107*K) (K)
Er Y - 0.29 0.6 2.4 2.8 123 0.971£13/2>-0.23|£1/2>+0.121211/2>
(g, = 0.85) Sc - 0.07 0.36 3.6 - 2.6 156 0.83]|£13/2>-0.48|£1/2>+0.27|£11/2>
Dy Y 0.33 - 2.8 3.8 - 3.6 170 0.22[+13/2>-0.95|+1/2>+0.20|511/2>
(g = 2.36) Sc 0.19 - 0.86 2.0 - 2.1 90 0.29]£13/2>-0.92|+1/2>+0.29|*11/2>
1.000{0>+0.015|6>+0.015-6>
T Y 0.89 0.55 - 1.3 10 % [0.99? eI
0.61|245+0.79|32>
gy = 3.50) sc 0.31 - 8.3 7.9 - 7.6 53 ERIE e

Table 12 : Paramétres de champ cristallin, splitting total et fonctions d'onde
de l1l'état fondamental pour divers ions de terre rare dans Y ou Sc
(obtenus de la thése de Touborg, reference (17)). &_ est le facteur

J
de de Gennes, éJ =(1/3)3(3+1) (gJ-l)z.
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4. LES RESULTATS EXPERIMENTAUX

4.1. Les alliages ScEr et YEr (type Ising)
Les figures 56 et 57 montrent les susceptibilités magnétiques des
alliages Sckr 10 at % et YEr 2 at %, refroidis sous champ magnétique (FC) et re-

froidis & champ nul (ZFC). La figure 58 montre la susceptibilité AC de 1'YEr 2 at %.

Pour H parallele & 1'axe c, les deux alliages montrent un maximum
aigu de Ta susceptibilité ZFC et Ta séparation des courbes ZFC et FC se fait

a la température de ce maximum.

Pour H paralléle au plan de base, les comportements de YEr et ScEr
sont différents. La susceptibilité transverse de 1'YEr 2 ét % ne montre pas d'ano-
malie & la température ol 1e maximum est observé dans la susceptibilité
Tongitudinale. Les mesures AC et DC sont bien en accord sur ce point. En plus,
les susceptibilités transverses ZFC et FC coincident dans tout le domaine des
températures étudié. En revanche, les susceptibilités transverses ZFC et FC du
ScEr 10 at % bifurquent exactement & la température du maximum de la susceptibilité

longitudinale.

Les alliages YEr 4 at % et 5 at %, qui ont été aussi mesurés, ont un
comportement 1dent1que a celui de T'YEr 2 at %. Le comportement expérimental de ces
systemes est donc en accord avec la partie supérieure du diagramme de la figure 55,
ou seulement la composante longitudinale de spin est gelée. Cela est cohérent avec

une grande valeur du rapport de 1'anisotropie sur 1'échange.

L'alliage ScEr 8 at % montre le méme comportement que ScEr 10 at %

et dans ces systemes 1'existence des irreversibilités pour les directions trans-
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Figure 58 : Susceptibilité AC de 1'YEr 2 at %
pour des champs paralléle et perpendiculaire

a4 l'axe c¢. La susceptibilité de 1l'yttrium pur
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verse et longitudinal indique un rapport D/j petit. Cependant, les résultats

suggerent que la température de gel est la méme pour les deux directions.

Dans 1'encadré de la figure 57, pour 1{1Ek 2 at %, nous montrons
1avvériation avec le champ magnétique de la température & ol se séparent les
courbes ZFC et FC (qui dans ce cas est identique & la température du maximum de la
susceptibilité Tongitudinale). Les points expérimentaux peuvent &tre placés surr

(107)

une ligne du type Almeida-Thouless
He/3 o (1 - o/T,)

Toutefois, 1'ajustement avec 1'expression théorique compléte de la Tigne AT est
obtenu avec g?;f = 3.3 a la place de g?jf = 14,4, calculé pour le doublet fonda-

mental de la table 12.

Des désaccords par un facteur multiplicatif entre les mesures, avec la
susceptibilité magnétique,et les lignes théoriques de la transition verre de spin

dans le pﬁan H-T apparaissent couramment dans la litérature (108’109).

4.2. Les alliages ScDy, ScTb, YDy et YTb (type XY)

Les figures 59, 60 et 61 a et b montrent les susceptibilités ZFC et
FC des échantillons YDy 3 at %, YTb 1 at %, ScDy 5 at % et ScTb 4.5 at %, respec-

tivement.

Dans les alliages a base d'yttrium, la susceptibilité ZFC présente un
maximum et des effets d'irreversibilité ZFC-FC sont observés seulement pour des
champs appliqués dans 1a direction transverse. Avec des champs longitudinaux, il

n'y a pas d'accident dans la susceptibilité et les courbes ZFC et FC coincident
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YDy 3 at %. Dans l'encadré, h est proportionnel au champ et
t = e/Tg ol 6 est la température de séparation des courbes ZFC
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FPigure 60 : Le méme que la figure 59, mais

pour YTb 1 at %
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Figure 61 : Susceptibilités ZFC (ligne en tirets) et FC (ligne continue) des

ScDy 5 at % (a) et ScTb 4.5 at % (b) en champs longitudinal et
transverse. Dans les deux alliages, la température maximum est

inférieure & la température de séparation des courbes ZFC et FC.-

jusqu'a la plus basse température accessible expérimentalement. Avec ces alliages,
nous devons &tre dans la partie inférieure du diagramme de la figure 55, ol seulement

les degrés de liberté transverse sont gelés.

Dans les alliages de scandium, un maximum de la susceptibilité ZFC et
une séparation entre les courbes ZFC et FC sont observés pour les deux orientations
Jongitudinale et transverse, du champ. Egalement, dans ces alliages, la température
" de bifurcation des susceptibilités ZFC et FC est la méme (dans la précision de
mesure) pour les directions longitudinale et transverse. Les alliages a base de

scandium doivent donc correspondre a des faibles rapports ID|/3.
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Une caractéristique générale que nous observons dans tous nos alliages
du type XY est que la température 6 de 1a séparation des susceptibilités ZFC et FC
est toujours plus haute que la température du maximum de la susceptibilité ZFC. Ce
comportement est en accord avec Tes prédictions des theories de champ moyen pour les
verres de spin XY ou Heisenberg. La figure 62 montre schématiquement les prédictions

=

théoriques. La séparation entre les susceptibilités ZFC et FC commence a la tempé-

(110)

rature de Gabay-Toulouse correspondant au champ appliqué, et le maximum de
la courbe ZFC (qui marque le début des grandes irreversibilités) correspond
approximativement a la température de Almeida-Thouless.

En plus, nous observons dans les alliages YDy et YTb (regarder les enca-
drés des figures 59 et 60) que la dépendance en champ de la température & corres-

pond approximativement a :
H? 1 -0/T ),
v /g)

ce qui est en accord avec les prévisions pour la Tigne Gabay-Toulouse (GT).
Cependant, 1'ajustement de nos résultats a 1'expression théorique de Gabay et

(110)

TouTlouse ne peut étre fait qu'avec une constante multiplicative diffé-
rente de 1a constante théorique. I1 appafait ainsi que nos systemes XY suivent
Tes prédictions de 7a théorie SK pour les verres de spin a dimension égale ou
plus grande que deux. De méme, nos observations dans Tles alliages ScEr et YEr
sont en accord avec le comportement attendu pour des systémes & spins d'Ising

(regarder la figure 62), pour lesquels la séparation ZFC-FC et le maximum ZFC

sont a une méme température 6 variant avec le champ comme la 1igne AT.

Pour les alliages YDy 3 at % et YTb 1 at %, nous avons aussi mesuré
les propriétés de rémanence. Les résuitats de TRM et IRM pour ces systemes sont

montrés dans les figures 63 a et b. Nous observons des effets de rémanence impor-
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Figure 62 : Différence entre les susceptibilités théoriques dans les limites

d'Ising et Heisenberg des modéles de verres de spin avec des
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interactions a portée infinie . A droite, sont montrés

des exemples des systémes de type Ising (Er) et de type XY (Dy).
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Figure 63 : Propriétés de rémanence des alliages (a) YDy 3 at % et (b) ¥YTb 1 at %.
Les TRM sont indiquées en symboles noirs et les IRM en symboles blancs.
Les cercles indigquent des champs paralléles au plan de base et les

-~

triangles indiquent des champs paralléles & 1l'axe c.
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tants seulement avec des champs para1]é1es au plan de base et 1a variation des
courbes de TRM et IRM en fonction de H est de la forme usuelle dans les verres
de spin. Avec le champ paralléle a 1'axe c, les effets de rémanence dans les deux
alliages sont tres faibles, comme le montre la figure 63. Par contre, dans les

(29 ,111)

systemes YEr , les rémanences sont observées uniquement en champ Ton-

gitudinal.
4.3, Les alliages sans champ cristallin

Les champs cristallins des alliages ScGd et YGd sont trés petits et les
splittings totaux sont de 0.57 K et 0.26 K, respectivement. Ces énergies étant
beaucoup plus petites que les températures de gel, les alliages Schd et YGd sont
donc représentatifs du cas D = 0. Les deux types d'alliages présentent un maximum
trés aigu dans la susceptibilité a une température Tg qui nous donne une valeur de
Tg/j a D/j = 0 sur le diagramme de phase discuté a la prochaine section (comme
nous 1'avons déja dit au paragraphe 3, nous choisissons Ty et Tg. pour obtenir
Tg/j =1 a D/j = 0). Notons cependant que, si les alliages ScGd présentent un com-
portement verre de spin classique, certaines propriétés des alliages YGd suggerent
un ordre a grande distance. Les points du diagramme de phase correspondant aux

alliages YGd ont donc une signification plus ambigué que ceux correspondant aux

alliages ScGd.
4.4, Le diagramme de phase expérimental

A partir des valeurs de T_ déterminées expérimentalement, des valeurs

g
des parametres de champ cristallin connus & partir des mesures magnétiques sur des

alliages dilues (19+17)

et des expressions du paragraphe 3, nous avons déterminé
les valeurs de Tg/j et D/j pour tous nos alliages. Ces valeurs sont portées dans

la table 13, ol nous avons ajouté quelques résultats sur des échantillons polycris-
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tallins. Remarquons que nous choisissons toujours Tg comme la Timite a bas champs
de Ta température de séparation des suscept1b11ités ZFC et FC (regarder les figures

56, 57, 59, 60 et 61).

Avec les valeurs de 1a table 13, nous tracons la figure 64.a qui est
donc un diagramme de phase magnétique déterminé expérimentalement. Nous pouvons

alors comparer cette figure au diagramme théorique de la figure 55.
Notons les faits suivants :

i = 1'accord le plus remarquable entre ‘les diagrammes des figures 64.a et 55
est le rapport 3 entre les valeurs de Tg/j dans Tes limites Ising et Heisenberg.
En revanche, 1e rapport entre les valeurs expérimentales de Tg/j dans les limites

XY et Heisenberg est nettement plus fort que la valeur 1.5 prédite théoriquement.

ii - la variation expérimentale de Tg/j, avec une dépression dans la région centrale
est en accord qualitatif avec la théorie. Une différence est le maximum dans la
variation de Tg que 1'on observe pour des valeurs intermédiaires de |D|/j.

iii - pour des fortes valeurs du rapport anisotropie sur échange, les effets

- d'irreversibilité apparaissent pour une seule orientation du champ (Tongitudinal

ou transverse). Pour des faibles valeurs du rapport |D|/j, les deux directions
montrent des effets d'irreversibilité en dessous de la méme température. Nos
expériences donc ne sont pas capables d'identifier une 1igne de transition a

plus basse température, du genre des transitions L - L + Tou T>L + T

prévues par le diagramme théorique de la figure 55.
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Alloy conc. i T /3 D/j
(at %) (ﬁ3

YEr 2 1.93 2.71 28.4
4 3.9 2.75 19.2
5 5.6 3.16 11.3

ScEr 10 3.4 3.07 4.07
15 p 4.1 2.49 2.71
20 p 5.4 2.46 2.03

YDy 3 9.2 3.11 - 7.12

ScDy 5 4.7 3.12 - 7.95
9.5 p 8 2.76 - 4.19
14.6 p 11.4 2.57 - 2.72
19 p 16.4 2.83 - 2.09

YTb 1 3.2 2.2 - 25.6

: 2p 8.5

ScThb 4.5 6.25 3.05 - 6.41

YGd 1 2.1 1 ~ 0

ScGd 5 3,5 1.02 N 0
15 10 1.98 v 0

Table 13

et polycristallins. (p). Tg

les susceptibilités ZFC et FC dans des champs trés faibles. Les

calculs de Tg/j et D/j sont faits comme 1l'indique le paragraphe 3.

Pans la discussion précédente sur les propriétés des alliages Sc-
terre rare et Y-terre rare en fonction du rapport D/j ~ BZO/X’ nous avons tota-

lement négligé 1'existence des termes de plus haut ordre du champ cristallin.

Lorsque les effets de ces termes sont significatifs, le rapport

BZO/X n'est plus le paramétre caractéristique de 1'anisotropie. I1 serait

: Valeur de Tg’ Tg/j et D/4 pour nos échantillons monocristallins

est la température de séparation entre

alors préférable de caractériser le rapport anisotropie/échange par la
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quantité expérimentale suivante :

(xy, = x|
Wiy = 2 S X

' g

Dans la figure 64.b, nous avons porté sur 1'axe des ordonnées les valeurs
de Xa(Tg) a la place du rapport D/j. Le diagramme ainsi obtenu n'est pas qualitative-
ment différent de celui de la figure 64.a, et conduit donc aux mémes conclusions.
Notons que xa(Tg) ne peut pas étre déterminée par les échantillons polycristallins.

Ceci explique le moindre nombre de points dans la figure 64.b par rapport a la
figure précédente.

30 - , , 15 _
- Bz 9 %4(Tq)
Tl oe |
| :
201 N T 't ]
L a p L E p
- |
10| ® ] sl %
___________________ ; o
L+T A T S :
BT L+T 1T
2 20 ;
0 /,1 0652,; ?cl"&l 0 i —:::gc &
YGd1at%  oe L+ T *
Sc Gd |\ .
L+T ; ;‘
A0 L ! 4 -5L ¢
’AI ["‘
T [P T/
-20L / 4 -10p / 4
A /
' &
30 o 1 15 L

Figure 64 : Diagramme de phase expérimental pour les alliages Sc-terre rare et
Y-terre rare (c'est & comparer avec le diagramme théorique de

la figure 55).
D/j versus Tg/xrgJ =

(a) - BZO/xI’(gJ—l)2
la notation). (b) -

Tg/j (regarder le paragraphe 3 pour
. rapport anisotropie expérimentale/échange versus Tg/j. Les
points correspondent & YEr (O), ScEr (M), YDy ), ScDy (), YTb (A), ScTb (A),
YGd (O) et ScGd (@). Le nombre de points est plus petit en (b) parce que Xa(T )

est connue seulement pour des échantillons monocristallins.
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4,5, Discussion

Nous avons étudié les propriétés magnétiques des alliages monocristal-
lins yttrium-terre rare en comparant les résultats expérimentaux aux prédictions

(103) (104)

des modéles de Craag et Sherrington et Roberts et Bray s pour des verres

de spin uniaxiaux.

Une constatation intéressante est la ressemblance des diagrammes de
phase théorique (figure 55) et expérimental (figure 64). I1 y a un remarquable
accord théorie-expérience pour le rapport 3 entre les valeurs de Tg/j dans les
Timites Ising et Heisenberg. D'autre part, 1'accord avec la théorie est seulement
qualitatif pour les valeurs de T /j dans les limites XY et Heisenberg. Notons qu'une
dépendance du rapport T /J dans la dimension du spin apparait aussi pour les
a111ages etud1és par A1brech et al (106) En effet, pour ZnMn, qui est du type
Ising, Tg/x = 22 K/at % ; pour CdMn, qui est du type XY, Tg/x = 11 K/at % et
pour MgMn, qui est du type Heisenberg Tg/x = 3 K/at %. Toutefois, une comparaison

quantitative n'est pas trés justifiée entre des verres de spin & métaux de base

différents.

Un autre résultat intéressant est la différence entre Ta forme des
courbes de susceptibilité des alliages du type Ising et XY. Dans les alliages du
-type Ising, la température 6 de la bifurcation des courbes ZFC et FC coincide
avec celle du maximum ZFC. £n plus, dans ce cas, & dépend du champ comme
H2/3 v (1 - e/Tg). Ceci est le comportement prévu par le modele SK pour les

(112)

verres de spin Ising . D'autre part, dans les alliages du type XY, & est

1égérement plus grande que la température du maximum ZFC et varie avec le champ

comme H2

~ (1 - e/Tg). Ceci suggére 1'identification de 6 avec la température
de Gabay-Toulouse pour le gel des degrés de liberté transverses d'un systéeme

Heisenberg. Si cette interprétation est correcte, ce serait la premiére obser-
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vation de la ligne GT par des mesures de susceptibilité magnétique. Dans des verres
de spin Heisehberg classiques, tels que ScGd, CuMn, AgMn et autres, on trouve en

général, une Tigne tu type AT. Néanmoins, des mesures de couple trés récentes (113)

-

ont réussi a mettre en évidence 1a ligne GT dans les verres de spin classiques

comme CuMn.

5. LES ALLIAGES TERNAIRES ScErDy et YErDy

Le modéle pour les verres de spin anisotropes de Roberts et Bray (104)

a été généralisé par Viana et Bray (114)

au cas des alliages qui contiennent

a la fois deux types d'impuretés a anisotropie différente. C'est par exemple la
situation qui correspond aux alliages ternaires dilués YErDy et ScErDy, ol le
champ cristallin a le signe opposé pour chacune des impuretés. Le modéle de
Viana et Bray prévoit que les composantes longitudinale et transverse du‘spin
gelent & des températures tres différentes , dans des régiogs trées étendues du

diagramme de phase & trois axes, D*/j, /i, T/j.

Dans le but de tester les prédictions de ce modéle, nous avons
mesuré les susceptibilités magnétiques d'un monocristal d'yttrium contenant
2.2 at % Er et 2 at % Dy et d'un échantillon polycristallin Sc (12 at % Er +
3 at % Dy). |

Dans 1a figure 65.a, nous montrons les susceptibilités FC et ZFC
de 1'alliage a base d'Y. Son comportement expérimental est approximativement
celui de deux systemes de spin découplés. La susceptibilité transverse présente
un maximum a 5 K, ce qui correspond approximativement a la Qa]eur Tg = 6 K, atten-
' due pour 1'alliage binaire YDy 2 at %. I1 n'y a pas d'anomalie a 5 K.dans Ta
susceptibilité longitudinale, mais celle-ci présente un maximum & 1.6 K (regarder

1'encadré de la figure 65.a), ce qui n'est pas trés différent de la valeur
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Figure 65 : Susceptibilité ZFC et FC (a). pour un monocristal d'yttrium dopé
avec 2.2 at £ Br et 2 at % Dy (la courbe FC est en ligne continue
et la courbe ZFC en tirets ; l'encadré montre la susceptibilité
AC pour cet échantillon en champ longitudinal) et (b) pour
un échantillon polycristallin de Sc avec 12 at % Er et 3 at % Dy
(les points noirs représentent la courbe ZFC et les points blancs

la courbe FC). Dans les deux cas, le champ de mesure est de 100 G.

Tg = 2 K, attendue pour 1'alliage YEr 2.2 at %.

La partie b de 1a figure 65 montre la susceptibilité de 1'échantillon

polycristallin a base de Sc. Les températures Tg des alliages binaires correspon-
dantes, ScEr 12 at % et ScDy 3 at % doivent &tre 3.5 K et 2.7 K, respectivement.
Toutefois, la susceptibilité de 1'alliage ternaire montre un seul maximum a

Tg = 6 K ce qui est approximativement 1a somme des Tg
correspondants. Ceci implique donc que les systemes de spin Er et Dy sont

des alliages binaires

fortement couplés dans cet alliage.
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Nous pouvons donc dire que nos résultats dans 1'alliage YErDy sont

(114) et -3 un niveau

consistants avec Tes prédictions du modele de Viana et Bray
plus général- avec 1'idée que; dans la limite de fortes anisotropies, un spin

avec une seule coﬁposante Tongitudinale ne peut pas étre couplé & un spin avec

de ‘seules composantes transverses par 1'interaction d'échange. D'autre part, dans
Te systéme ScErDy, nos mesures indiquent qu'il y a une seule température de gel, ce

qui est en contradiction avec les prédictions théoriques.
6. LES ALLIAGES ScGd

Dans 1a section 4.3, nous avons déja abordé quelques aspects des
propriétés magnétiques de ces systeémes. La figure 66 montre la susceptibilité
magnétique de 1'a11iage-monocrista111n ScGd 15 at %. Ce systeme présente le
comportement cgractéristiqﬁe des verres de spin. En particulier, on observe 1la
bifurcation des courbes ZFC et FC qui est la manifestation typique des effets
d'irreversibilité de la phase verre de spin. La séparation des susceptibilités ZFC
et FC existe pour les deux orientations du champ, parallele a 1'axe c et dans le
plan de base..Toutefois, contrairement 3 ce que 1'on pouvait attendre a partir de
la valeur de D extrémement faible, la susceptibilité n'est pas complétement isotro-
pe. I1 est aussi surprenant que cette anisotropie se prolonge dans la région
paramagnétique jusqu'a T > 2Tg et est dépendante de la concentration de gado-
Tinium. Ces anisotropies ont été aussi observées dans un alliage ScGd 5 at % (115)
et dans Tes alliages YGd (regarder les figures 68 a, b et ¢ de la section suivante).
La .question qui se pose naturellement c'est sur 1'origine de cette anisotropie.

Le champ cristallin ne peut pas en é&tre le responsable puisqu'il est vraisem-

(116)

blablement trop faible et, d'aprés son signe , 11 devrait donner une suscep-

tibilité plus forte paraliélement & 1'axe c.

La dépendance en concentration de 1'anisotropie est aussi inconsistante
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Figure 66

ScGd15%
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0 5 10 15 20 25" 30 35
T {K)

Susceptibilités ZFC (ligne en tirets) et FPC (ligne continue)
de l'alliage monocristallin ScGd 15 at %. Le champ
magnétique a été appliqué en directions paralléle et

perpendiculaire & l'axe c. La susceptibilité pour

H//b coincide avec la susceptibilité pour H//a
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avec un effet de champ cristallin. D'autre part, cette anisotropie ne peut pas

non plus étre dile & Ta faible interaction dipolaire (v~ 10 mK). Son origine doit

donc se trouver dans une autre sorte d'interaction spin-réseau.

Une possibilité est Ta couplage des moments de Gd avec 1'aimantation
anisotrope des €lectrons de conduction via 1'interaction k-f. On sait en effet que,
dans un réseau non cubique, la susceptibilité du gaz électronique est en général
anisotrope, & cause de 1'interaction spin-orbite des électrons de conduction. En

particulier, pour nos alliages Sarkissian et Coles (23,26)

ont proposé un méca-
nisme de couplage de 1'aimantation du Gd avec des ondes de densité de spin (SDW)
pour expliquer le passage d'un état verre de spin & une phase antiferromagnétique
modulée quand la concentration dépasse 23 at %. Un tel couplage avec une bande de
conduction de susceptibilité anisotrope peut, en principe, induire une anisotropie
des propriétés magnétiques. Cependant, dans le Sc pur, 1'anisotropie de la petite
susceptibilité de Pauli est seulement de 1.5 %. I1 est alors difficile & imaginer

que cela puisse &tre a 1'origine de 1'anisotropie de 4 % de la susceptibilité

beaucoup plus forte des impuretés Gd.

Une autre origine possible de 1'anisotropie serait 1'existence des
interactions de paire anisotropes du type Dzyaloshinsky-Moriya, associées avec la

diffusion spin orbite relativement importante des impuretés Gd (117,118) :

How = 1fj 6ij (gi X §j)

Les vecteurs ﬁij sont perpendiculaires & un plan formé par trois ions gadolinium
et, dans un réseau hexagonal, leur distribution doit irefiéter la symétrie uni-

axiale..Il peut étre montré qu'une distribution anisotrope des vecteurs 6ij

engendre une anisotropie de susceptibilité, au-dessous et en-dessus de Tg. Une

(117 ,118)

estimation, basée dans les calculs de Fert et Levy prédit que :
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Le parametre g8 qui vaut entre 0 et 1, rend compte de 1a distribution

anisotrope des Dij

Moriya et 1'interaction RKKY,

et V1/V0 est le rapport entre 1'interaction Dzyaloshinsky-

-

Comme Tg est proportionnel & la concentration x de gadolinium, on

doit retrouver :
Ay ~ x2/T?

Cela est effectivement la tendance observée dans les alliages
ScGd (5 et 15 at %), mais la confirmation de 1'existence de ce mécanisme néces-

site encore une investigation plus approfondie, avec de nouvelles expériences.
7. LES ALLIAGES YGd

Les propriétés magnétoélastiques et de transport des alliages
dilués 1Qd ont fourni plusieurs indications sur leur état magnétique & basses
températures, qui semble s'écarter de 1'ordre verre de spin caractéristique
des autres alliages Y-terre rare & des concentrations équivalentes. En par-
ticulier, la résistivité é1ecfrique montre que, méme & 2 at % Gd seulement,
le systéme s'ordonne dans un état antiferromagnétique qui maintient une

N

cohérence a Tongue portée.

Dans cette section, nous présentons les caractéristiques des
susceptibilités magnétiques AC et DC et des aimantations des alliages YGd 1,2 et

3 at % monocristallins.
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La figure 67 montre la susceptibilité AC de 1'a111age_1ﬁd 1at %
mesurée selon les deux orientations principales de symétrie. On observe un
maximum aigu a TC = 2.1 K pour la courbe perpendiculaire a 1'axe c, tandis
que la susceptibilité Tongitudinale augmente régulierement quand la tempéraéure

diminue.

*(emu/molGd)

6L
- YGd 1at%
"
S L "\'.pe °°
* S ..'- °°° .l.C
L &oea e%
& ";ﬁ
e
I | o° e,
o.?a

Temperature (K)

Figure 67 : Susceptibilité AC de l'alliage ¥Gd 1 at %
pour des champs paralléle et perpendicu-
laire a 1'axe c. La susceptibilité de

l'yttrium pur a été retirée

Comme dans le systéme ScGd, discuté précédemment, la susceptibilité
est isotrope & hautes températures et lorsque 1'on s'approche de la température
critique, Xl_augmente plus rapidement que Xy . Au dessous de TC, xl_décro?t

et devient plus petit que Xy .
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Les figures 68 a, b et ¢ montrent les susceptibilités DC, M/H,
mesurées a plusieurs champs et dans des directions para11é1es a 1'axe c ou
perpendiculaires a cet axe pour les alliages YGd 1, 2 et 3 at % respective-

ment.

Un résultat important est 1'absence de différence entre les
courbes ZFC et FC, excepté pour une certaine valeur de champ (différent pour
chaque alliage), appliqué parallélement au plan de base et qui correspond a
une transition du type spin-flop dans les courbes d'aimantation . En outre,
il a été impossible de détecter des effets de rémanence dans les trois alliages.
On retrouve aussi, dans la région paramagnétique, la méme anisotropie rencontrée

dans les alliages ScGd.

Pour des champs orientés perpendiculairement a 1'axe c, toutes les
susceptibilités montrent des maximums aigus, tandis que pour 1'orientation longi-
tudinale, Tes susceptibilités des alliages 2 et 3 at % Gd montrent un petit
accident (avec un faible changement de pente) a la température Tc du maximum
transverse, mais continuent a augmenter quand la température décroit. Pour
1'alliage avec 1 at % Gd, aucun accident ne peut &tre discerné pour H//C, en

accord avec la susceptibilité AC de la figure 67.

Pour identifier le type de corrélations magnétiques aux températures
inférieures a TC, nous avons effectué des mesures d'aimantation a température
fixe. Les figures 69 a, b et c montrent les résultats a T = 1.5 K pour les
alliages 1,2 et 3 at % Gd, respectivement. Une transition du type spin-flop est
clairement observée pour dés champs paralléles au plan de base. Pour H parallele
a 1'axe c, 1'aimantation varie de facon monotone. Au-dessous du champ critique de

transition, 1'aimantation est anisotrope et difficile dans le plan de base. Pour

des champs plus élevés que la transition, 1'aimantation devient pratiquement
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Figure 68 : Susceptibilités DC pour les
alliages (a) ¥YGd 1 at %, (b) ¥YGd 2 at %
et (c) ¥YGd 3 at %, mesurés & plusieurs
champs. Les courbes sont déplacées ver-
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entre parenthéses. La différence entre
les courbes ZFC et FC apparalt seulement
pour certaines valeurs de champ. Les
divers symboles sont indiqués sur les

figures.
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isotrope. La dépendance en champ et en température de cette transition spin-

flop est montrée dans les figures 70 a et b.

Ces expériences excluent un état verre de spin dans nos alliages
YGd et confirment qu'un ordre & longue portée du type antiferromagnétique
s'établit dans le plan de base hexagonal. En dessus d'une transition spin-flop,
le systeme présente une phase isotrope qui peut &tre de type "canted phase" dont

1'angle se referme avec 1'augmentation du champ.

IT est difficilement concevable qu'un état antiferromagnétique,
comportant une cohérence & longue portée, puisse s'établir dans de tels systéemes
de moments dilués et distribués au hasard sans que les électrons de conduction
y tiennent un réle fondamental. La pente de 1'inverse de la susceptibilité
dans le régimg de Curie donne, dans les trois alliages, un moment ionique
effectif augmenté de 20 % par rapport a celui de 1'ion Tibre Gd. Cela est une
claire indication de la polarisation du gaz électronique. La figure 71 montre
le cas de 1'YGd 2 at %. I1 y est intéressant de constater la valeur pratiquement
nulle de la température de Néel paramagnétique. Ceci est une caractéristique

commune a tous nos alliages YGd.

La nature exacte du mécanisme d'interaction qui aboutit a 1'ordre
antiferromagnétique dans ces alliages est un sujet de discussion. Sarkissian

(23) avec des mesures de résistivité et, plus récemment, Wenger et

et Coles
Mydosh (119) avec des mesures de chaleur spécifique, ont suggéré que 1'ordre an-
tiferromagnétique résulte de la stabilisation d'une onde de densité de spin du
gaz é]ectroniéue par les moments de gadolinium. I1 faut noter. que déja en 1959,

Overhauser (120,121)

avait proposé un tel échange oscillant & Tongue portée comme -
un mécanisme possible pour 1'établissement d'un ordre antiferromagnétique

dans un alliage désordonné.
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Figure 71 : Inverse de la susceptibilité en fonction de la température

pour l'alliage ¥YG4 2 at %. Le fit pour les points & T > 9 K

donne GN N~ O K et un moment ionique Hogr = 1.205 p (GAd libre).

Une autre approche des effets des électrons de conduction est celle de

(30)

Freeman s qui est aussi compatible avec les résultats de résistivité sur des

monocristaux. En considérant les propriétés de "nesting" de la surface de Fermi

des terres rares lourdes (analogue & la surface de Fermi dé 1'yttrium), Freeman

a montré que la susceptibilité X(a) des électrons de conduction, '

for = f>.>

(@) - g B TEE
K E—>+a»- Ep

présente un maximum pour le vecteur de nesting (60 dans 1a figure 31 du chapitre
IIT). I1 en résulte alors une interaction d'échange entre moments localisés,
J(Gb), qui peut expliquer 1'ordre antiferromagnétique des métaux.de terre rare

de la deuxiéme série. Un tel mécanisme peut également jouer pour les alliages
YGd et donnerait un ordre antiferromagnétique avec des moments dans le plan de

base.

Quel que soit le mécanisme tendant 3 induire un ordre antiferro-
magnétique, ce mécanisme semble €tre contrarié par la forte anisotropie de

champ cristallin dans les é]'l'iages d'yttrium avec ions non-S, qui présentent



175

une phase verre de spin. Dans ces alliages, on ne peut cependant complétement

rejeter 1'existence de phases mixtes ol coexistent 1'irreversibilité des verres

=

de spin et une certaine corrélation & grande distance.

I1 est intéressant de noter que les expériences de susceptibilité
paralléle au plan de base, réalisées dans le domaine de champ relativement étroit
ou s'étale la transition spin-flop, montrent des irreversibilités ZFC-FC en
dessous de Ta température du maximum (figure 72). Ces effets d'irreversibilité
traduisent 1'instabilité du systeme au voisinage de la transition "spin-flop"
et rappellent les effets d'irreversibilité des verres de spin. Une autre
caractéristique 1intéressante, montrée par la figure 72,est que 1a courbe FC
n'est pas tout a fait réversible. Immédiatement en-dessous de la température
du maximum, on observe qu'il y a une petite différence dans la susceptibilité
selon le sens de variation de la température. Cependant, pour une valeur fixe
de champ, cette hystérésis en température est reproductible et disparait a des
températures bien inférieures a celle du maximum. Un effet similaire mais rela-
tivement plus faible a été observé dans les verres de spin AgMn et YEr par des

expériences trés précises réalisées par Héléne Bouchiat (122).

Y Gd 2at% <b)
34l
)
%32-
e
= 301 )
T s H= bkkG
28l ZFC __.- (Hb) -
:I'L—J
= 3 n 3 € 7

Temperature {K)

Figure 72 : Susceptibilité ZFC et FC pour l'alliage YGd 2 at %. Le champ est

appliqué parallélement & l'axe b et sa valeur se situe dans le

domaine de la transition spin-flop. Dans les courbes FC, les

fleches indiquent le sens de variation de la température.
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Un dernier point a remarquer dans les figures 68 est 1'anisotropie
de susceptibilité qui s'étale dans la région de température entre 0 et 2 Tc
approximativement, et qui dépend de la concentration de gadolinium. Comme dans
le cas des alliages ScGd, i1 est tout aussi possible que dans le systéme YGd
des interactions du type Dzyaloshinsky-Moriya soient les responsables de cette

anisotropie.
8. RESUME SUR LES PROPRIETES MAGNETIQUES

Dans ce chapitre nous avons présenté les propriétés magnétiques 1iées

aux interactions entre ions de terre rare dilués dans yttrium et scandium.

Les mesures d'aimantation et de susceptibilité magnétique ont montré
que les alliages Y-terre rare et Sc-terre rare suffisament dilués présentent a
basse température des propriétés verre de Spin caractéristiques. L'intérét de
ce type d'alliages est de représenter un des seuls. exemples de verre de spin
avec champ cristallin uniaxial. Ainsi, nous avons pu étudier des verres de spin
avec des comportements de type Ising (impuretés d'Er), de type XY (impuretés de
Tb ou Dy) et de type Heisenberg (impuretés de Gd). Nos mesures retrouvent certaines
propriétés spécifiques prédites par la théorie de champ moyen développée pour les

verres de spin avec anisotropie uniaxiale.

En particulier, nous avons pu déterminer un diagramme de phase
expérimental du rapport anisotropie/échange (D/j) en fonction de la température
de gel qui reproduit 1'allure générale du diagramme de phase prédit théoriguement
(103’104). Nous avons bbservé que les propriétés verres de spin apparaissent
seulement en champ longitudinal pour le rapbort D/j grand et positif et seulement
en champ transverse pour D/j grand et négatif. Pour les valeurs de D/j petites,

Y

nous observons des propriétés d'irreversibilité a la fois en directions transverse
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et Tongitudinale mais, contrairement aux résultats théoriques, cette irreversibilité
apparait en dessous d'une température unique et nous ne trouvons pas la double

transition prédite.

Uﬁ autre résultat intéressant est Ta différence entre les susceptibilités
des alliages de type Ising et de type XY. Dans.1es alliages de type Ising, la
température 6 de bifurcation des courbes ZFC et FC coTncide avec la température
du maximum ZFC et o dépend du champ appliqué comme H2/3 nvo(1 - e/Tg). Ceci est le
comportement attendu pour un verre de spin de type Ising. Dans les alliages de type
XY, 6 est plus haute que la température du maximum ZFC et varie avec le champ
comme H2 vo(1 - e/Tg). Ceci est 1a comportement attendu théoriquement pour un

verre de spin de type XY ou Heisenberg.

Les alliages YGd présentent un caractére particulier. Alors que Tes
alliages ScGd apparaissent comme des bons exemples de verres de spin He%senberg,
les alliages YGd présentent un "cusp" de susceptibilité, mais généralement on
n'observe pas d'irreversibilité au-dessous de la température du cusp. L'étude de
Ta variation de 1'aimantation en fonction du champ a mis en évidence des transi-

tions spin-flop qui suggérent 1'existence d'une phase de type antiferromagnétique.
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CONCLUSIONS

Dans ce travail nous avons entrepris une étude systématique des
alliages dilués yttrium-terre rare et scandium-terre rare qui nous a permis
de dégager un certain nombre de propriétés intéressantes et originales, pro-

pres a ce type de systemes.

Nous nous sommes d'abord intéressés aux propriétés a un ion (ef-
fets d'impureté isolée) et nous avons effectué des expériences de magnéto-
élasticité et de transport. Les études de magnétostriction ont déterminé les
coefficients magnétoélastiques (termes & un jon) et les données obtenues sur
ces coefficients permettent de discuter les mécanismes de 1a magnétostriction
géante des métaux de terre-rare. Les mesures de transport ont montré des effets
de diffusion d'échange et de diffusion quadripolaire. Dans le cas des alliages
YGd, Tes mesures de résistivité et de magnétorésistance (ainsi que les mesures
magnétiques) révelent, & basse température, Tes anomalies caractéristiques
d'un ordre de type antiferromagnétique avec cohérence a longue distance.

D'autre part, nos mesures sur PrA]2 ont été Tes premiéres a mettre en évidence

une résistivité de désordre thermique des quadripoles 4f.

Dans un deuxieme temps, nous avons étudié les propriétés d'interaction
magnétique des alliages Y-terre rare et Sc-terre rare, par des expériences de
susceptibilité magnétique et d'aimantation. Cette étude a mis en évidence les
propriétés origina]es des verres de spin a anisotropie uniaxiale et a permis
de tester les prévisions des théories de champ moyen développées pour ce type de

systeme. Nos mesures retrouvent 1'allure générale du diagramme de phase prévu par
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la théorie et retrouvent en particulier le facteur 3 entre les températures de
gel dans les limites Ising et Heisenberg (pour une méme interaction d'échange).

Par contre, nous ne trouvons pas les doubles transitions prévues théoriquement

aux faibles anisotropies.
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. We derive the spontaneous anisotropy of the resistivity of the ferromagnetic compound PrAl,
from magnetoresistance measurements on a single crystal of PrAl,. We ascribe this spontaneous an-
isotropy of the resistivity to scattering of -the conduction electrons by the thermal quadrupole disor-
der and we account for our experimental results by using the theoretical model previously developed
by us. We find that quadrupole scattering gives a very important contribution to the total magnetic
disorder (spin and quadrupole) resistivity but that only a small part of this quadrupole contribution

is anisotropic.

1. INTRODUCTION

The 4f electrons of rare-earth ions with L=£0 carry not
only a spin but aiso a quadrupole moment. This gives
rise, in metallic systems, to quadrupole scattering of the
conduction electron in addition to the conventional spin
scattering.

The amsotroplc rwstmty arising from quadrupole

scattering is well known in metals containing rare-earth

1mpuntws =6 Here anisotropic means different accord-
ing to whether the quadrupole axes are parallel or perpen-
dicular to the current direction. This anisotropic resistivi-
ty of dilute alloys can be easily investigated by magne-
toresistance meéasurements: One polarizes the rare-earth
impurities by an applied magnetic field parallel and then
perpendicular to the current; the difference between the
resistivities is related in a straightforward manner to the
qaudrupole scattering. This type of measurement has
been used to determine the quadrupole term of the 4f-
conduction-electron interaction. It has been found that, in
. some systems, the quadrupole term is as large or larger
than the spin-exchange term.!'#¢
The problem of quadrupole scattering is somewhat dif-
ferent in the case of rare-earth intermetallic compounds.
Consider the case of a ferromagnetic compound. For
T «< T, the spins and the quadrupole are perfectly
aligned. The spin and quadrupole potentials are periodic
and there is no spin or quadrupole scattering. Neverthe-
less, as the temperature is increased, thermal disorder
gives rise to spin- and quadrupole-disorder scatterings.
v Prev:ously, we showed that quadrupole-disorder scattering
. in a ferromagnetic compound results in a spontaneous an-
isotropy of the resistivity, the resistivity being different
according to whether the spontaneous magnetization is
parallel or perpendicular to the current. However, the
spontaneous anisotropy of ferromagnetic compounds is
expected to be smaller than the induced anisotropy in di-
lute alloys for the following reason. Rare-earth impurities

in alloys generally have a strong spin-independent scatter-

28

ing potential. There exist interference terms between po-
tential and quadrupole scatterings, which give relatively
large and strongly anisotropic resistivity terms. For ex-
ample, in a noble metal with rare-earth impurities, the an-
isotropic part of the magnetoresistance due to quadrupole
scattering is definitely larger than the isotropic part due to
exchange scattering.! In contrast, for intermetallic com-
pounds, there is no potential scattering: (the spin-
independent potential is penodlc) and the resistivity terms
previously calculated by us’ come from takmg the quadru-
pole interaction to second order. This gives rise to a quad-
rupole resistivity term which includes an isotropic part
much larger than the anisotropic part. '

- These. differences predicted between the problem of
quadrupole scattering in alloys and compounds led us to
investigate the spontaneous anisotropy of the resistivity
(SAR) of the ferromagnetic compound PrAl,. As a
matter of fact, Christen® was the first to observe a SAR in.
PrAl, and DyAl, compounds. However, while the evi-
dence of SAR is quite clear in the experimental results of
Christen, we questioned the method used to extract values
of the SAR from the magnetoresistance curves. Thus, we
performed new magnetoresistance measurements on a
piece of the single crystal of PrAl, used in Christen’s pre-
vious measurements. In this paper, we present the experi-
mental results together with an analysis of the data, and
we compare our results with predictions based on the
theoretical model we: previously developed and have now
adapted to PrAl,. N

II. EXPERIMENTAL TECHNIQUES

We measured the magnetoresistance properties of a sin-
gle crystal of PrAl, which was provided to us by Dr. M.
Christen and Professor J. Sierro of Université de Genéve.
The crystal-growth method has been described in a previ-
ous work.”!° The sample obtained by spark cutting was a
slab (9 1.5 0.6 mm) with face orientations as indicated

. on Fig. 1. The resistivity was measured by a conventional

3890 ©1983 The American Physical Society
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=~ 1007]

FIG. 1. Sample geometry. The current direction, the longitu-
dinal and transverse field orientations, and the crystal axes are
indicated.

ac technique in the magnetic field of a superconducting
coil (up to 25 kG) and for temperatures between 4.2 and
35 K. By rotating the sample the magnetic field could be
applied along the current direction ‘or perpendicular to it
(in the plane of the slab). As indicated in Fig. 1, both
directions of the field correspond to equivalent easy axes
of the magnetization [001] and [100]. The magnetoresis-
tance curves were generally recorded by decreasing the
field from its maximum value.

III. EXPERIMENTAL RESULTS

The temperature dependence of the zero-field resistivity
of PrAl, is shown in Fig. 2. To derive the contribution to
the resistivity from magnetic disorder, we subtracted the
residual resistivity and the phonon resistivity of PrAl,
which to a good approximation can be taken as the resis-
tivity of LaAl,.!! In this way, we obtained the magnetic
disorder resistivity shown in Fig. 3.

250 °

Pr Alz

§ tm)
V3]
T

—_
o
L

o

Resistivity (p

. L |
0 20 40 T(K)}
FIG. 2. Zero-field resistivity of our PrAl, sample.
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FIG. 3. Resistivity as a function of temperature in PrAl,. All
points are normalized relative to p(T=T,.). Circled points
represent experimental values and the solid curve is the theoreti-
cal fit. Absence of correlation effects in the theoretical calcula-
tions is believed to account for the difference between theory
and experiment. :

Typical examples of magnetoresistance curves are
shown in Fig. 4. First we discuss the results at low tem-
peratures [see Fig. 4(a)]. For T << T, the variation of the
resistivity as a function of the applied field, which is
called magnetoresistance, has two origins: (1) when the
domains are reoriented we obtain a contribution from the
spontaneous anisotropy of the resistivity (SAR), and (2)

110-'7Qcm
{a) \\,/l

(b)

200 0 20
. - H(kG)

FIG. 4. Two examples of experimental magnetoresistance
curves in decreasing fields from 22 to —22 kG; at (a) 8.7 K and
at (b) 27.6 K. The dashed line in Fig. 4(a) represents the first
magnetization curve in longitudinal fields.
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the normal magnetoresistance, i.e., that due to the Lorentz
. force. The low-field range is rather difficult to analyze
because the SAR contribution changes during reorienta-
tions of the domains. (In particular, the asymmetry be-
tween the behavior at positive and negative fields is due to
"remanence effects.) In contrast, the quasilinear (and sym-
metric) variation observed at higher fields corresponds to
a simple situation in which the sample is monodomain.
Then the contribution from the SAR to the splitting be-
tween the longitudinal and transverse curves is saturated
and the linear variation of the resistivity is due only to
normal magnetoresistance (which is larger in transverse
fields as usual). As it is well known, normal magne-
toresistance obeys the Kohler rule, which, in ferromag-
nets, can be written as'?

v k. |2
y - H - ’
p Po
(1)
A 1
PlN =K, B ,
Po Po

where p(‘,l(pé) is the resistivity for zero induction (B =0)
when the magnetization is longitudinal (transverse) and B
is the magnetic induction [B=H +4n(1—D), where D is
the demagnetization factor, which is different for the
longitudinal and transverse fields applied to our sample.]
In principle, this normal magnetoresistance can be sub-
tracted if the Kohler functions K; and K, are known.
However, a simple and conventional method consists in
extrapolating the high-field linear variation down to zero
induction B =0, i.e,, to H J= —47M(1—D,)) for the longi-
tudinal curves and Hy= —4mM(1—D,) for the transverse
curves, as shown schematically in Fig. 5. This method
overlooks the fact that the function K(B/p,) becomes
- quadratic at very small values of B/p, According to
what we know about the Kohler functions from measure-
ments on PrAl, at high temperature, the resulting error is
negligible; therefore we adopted this extrapolation
method. The demagnetization factors were derived from
numerical calculations by Osborn,'* and the magnetiza-
. tion values were obtained from the experimental results of
Purwins et al.!* In Fig. 6 we present some examples of
extrapolation showing the extrapolated values pf*(B =0)
and p7"(B=0). We indicate by arrows the fields H|! and
H{ which give B=0. The spontaneous anisotropy of the
resistivity (p; —p,) in our notation is given by

PI—pP1=pf (B =0)—p{"P(B =0) . 2)

As the temperature is raised a negative magnetoresistance
associated with the induced magnetization term (i.e., due
to the reduction of the magnetic disorder in the presence
of a field) becomes more and more important (Fig. 5).
The slopes in high fields become negative above about 16
K [see Figs. 4(b) and 6]. This negative contribution ap-
pears to be linear and is nearly isotropic, as can be seen by
comparing the slopes of the longitudinal and transverse
curves in the temperature range where the negative term
predominates. This means that, for the same internal
field, the negative contribution is the same for longitudi-
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normal _ _
magnetoresistance

P
spontaneos -

la) F:-,esis‘rivify
anisotropy T~

O,

resistivity | Bt normal + negative

spontaneous[ ?‘\
anisotropy | magnetoresistance

’

B.?\ ]
(0) n=

0 ) H
FIG. 5. Scheme showing the different contributions to the
magnetoresistance (a) with spontaneous anisotropy of the resis-
tivity and normal magnetoresistance; (b) in addition, with the
negative contribution due to the reduction of the magnetic
scattering by applied fields.

nal and transverse orientations. As the internal fields for
H=H\ and H=Hj are equal (H;,=H —4rDM=—47M
for H=H| and H=H}), the contributions to p{*(B =0)
and p{™P(B=0) are equal and do not contribute to their
difference p{"P(B=0)—p{*(B=0). .Thus, Eq. (2)
remains valid and can still be used to derive p;—p, at
T <T,. Figure 6 shows some examples of the determina-
tion of py—p, in this range. We emphasize that this
method allows us to single out the SAR easily. In con-
trast, Christen® considers the difference between p;, and p,
at fields corresponding to different values of B and likely
mixes contributions from normal magnetoresistance and
spin-exchange scattering to the SAR.

We obtained in this way the spontaneous anisotropy of
the resistivity shown in Fig. 7. The gross features of the

-temperature dependence correspond to what is expected by

our previous calculations,’ the SAR increasing to a max-
imum value at a temperature slightly below T, and then
decreasing to zero at T,. However, at low temperatures,

- pjj—p, does not decrease to zero which means that for the

anisotropic part of the resistivity, Fig. 7, as well as for the
total resistivity, Fig. 2, there is a residual contribution due
to impurity and defect scattering in addition to the
thermal contribution. As we are not interested in the an-
isotropy of the residual scattering, we subtract its contri-

- bution by assuming that it varies between T=0 and

T=T, as the spontaneous magnetization of PrAl,. The
dashed line in Fig. 7 shows this variation. After subtract-
ing this term from the experimental points, we obtain Fig.
8. As we do not know the origin of this residual scatter-
ing, our assumption that its contribution to the SAR is .
proportional to the spontaneous magnetization is ques-
tionable, We have tried the alternative assumption that it
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FIG. 6. Determination of the spontaneous anisotropy of the resistivity from experimental data at several temperatures.

i

varies as the square of the spontaneous magnetization; 10
however, this does not significantly alter the results of _
Fig. 8. ' ' : . ’

o
w
T

IV. MODEL CALCULATION AND DISCUSSION

The theoretical model’” we use to interpret the resistivity °

data uses transport theory described by Ziman!® and the Po—-c’/

assumption of single-ion scattering. The spin- and. O e L .
quadrupole-disorder contributions to the resistivity are . 02 06 10 T/
given as

(0, - ©,) (S em)

FIG. 7. Spontaneous anisotropy of the resistivity vs tempera-
' ture T/T, (T,=33 K). The solid line is a guide for the eye.
pex=3K {(2)*R$(0,0%(g;—1 )? ' The dashed line represents the contribution from residual
‘ scattering when this contribution is assumed to be proportional

to the magnetization. Magnetization data were taken from Ref.

x[{oLoh,+(0i0L )1, - 3a) 14,
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TITe
FIG. 8. Dependence of resistivity dxfference pL—py on tem-
perature in. PrAl,. The circles show the experimental values di-
vided by the value of the “magnetic” contribution to the resis-
tivity at the Curie temperature. The solid curve shows the simi-
larly normalized theoretical fit. For this fit, we used A,= —5.87
'K, A;,=—0.01 K, and conduction-electron partial-wave weights
of ap=0.8, a;=0.6, a,=0.6, and a;=2.0. The dashed curve is
for A,=0.

2x3*x7
42 55
x2(-1)9[<o 00%)w —<02_Q><0Q)]IQ,
(3b)

pll=K,(r?)? n3F,(J.S, L)

where (4B), is the weighted thermal average,

(Ey,—~E,)/kgT
—(E, —E,)/kyT

. —E /kg T
(4B)p= 2 ot

770 1—e

X{vold|¥){y|B|ye) . @

. Here |y) is a crystal-field state modified by the presence
of a molecular field, Z=3 exp(—E,/kpT) is the parti-
tion function for the states | 'y) ng is the number of elec-
tron or holes (whichever is less) in the 4f shell, F,(J,S,L)
is a dimensionless combmatlon of 6-j and fractxonal-

" parentage coefficients, 0L, and OQ are spherical tensor
operators of ranks 1 and 2, (r?) is the mean-square radius
of the 4f shell, g; is the Lande g factor, and R$(0,0) is a
radial exchange integral.

To obtain pq, we note that the tensor operators 00 are
quantized along the current direction whereas the states
|y) and |y,) are quantized along the direction of the
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spontaneous magnetization. Thus, if the current is per-
pendicular to the magnetization, the OQ operators must be
rotated into the ordering direction before they can operate
on states |y) and |y,). To carry out the calculation of
Pg»-we use the well-known rotation relation'

OQ de "0 (m/2 )OQ' ' (5)

where the dQ Q(1r/2) are rotauon coefficients, and then
evaluate the matrix elements of OQ: -entering Eq. (3b).

In our previous formulation, conduction electrons were
treated as plane waves decomposed .into a set of partial
waves, with only s waves contributing significantly to ex-.
change scattering. Higher-order partial waves contribute
to quadrupole scattering, and the effects of these partial-
wave scatterings are lumped into the constants Iy, which
consist of complicated combinations of 3; coefficients and
radial integrals.

One feature not predicted by our previous model calcu-
lations’ is the proper sign of the anisotropy. To rectify
this in our present formulation, we consider our conduc-
tion electrons as plane waves admixed with the open-shell
electrons from the rare earth, e.g., 54, and with an
enhanced f-wave component due to orthogonalization to
the 4f core states. While the form of these radial integrals
should in some measure reflect the admixed atomic radial
functions, we will for simplicity assume that the radial
wave functions for the conduction electrons are given by

_ spherical Bessel functions. Then the radial integrals enter-

ing Eq. (3b) via Ip take the form

"
R;,(s,t)—a,a,f f Js(kz-"z)h(kﬂz) ;..,.1

X I’P,.I(rl )| *riridrdr, , (6)

where ,
h . )
L_ f']/"h+l, lf"z)fl o
AT Y i sy .

The function Js(x) is ‘a spherical Bessel functxon or order
s, and P, (x) is a 4f hydrogenic wave functlon The ex-
pression (6) differs from the radial integrals used in our
previous model in that the sth and sth partial waves from
the plane-wave expansion at the Fermi surface are now
weighted by factors @, and a,, which are numbers of the
order of 1. A similar weighting appears in R$%(0,0) in Eq.
(3a). Thus our conduction electrons are no longer plane
waves.

The molecular-field (MF) states |a) for PrAl, are ob-
tained from the Hamiltonian,

Hyp= S {B,[04(i)+504() ]+ Bs[0§(i)—2105(1)]

+0,{08Y0M D +21(03)0%()} (8)

with B,=—38.5X10"* meV and Bg=—54.7%x10~¢
meV, which corresponds to x =0.77 and W= —0.30 meV
found from the inelastic neutron scattering studies of
Purwins er al.'® If we fit to a Curie temperature of 33 K,
we find Ay=-136.5 kG/up, which yields a zero-
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temperature moment at the Pr site of 3.10up. Polarized
neutron scattering!® and hyperfine-field”® investigations
indicate that the conduction-electron polarization®!
present in the first half of the RAl, series, where R
represents rare earth, opposes the localized 4/ moment;
therefore, it is reasonable that this polarization reduces the

measured moment to 2.94u."* As indicated by the form °

of Eq. (8), ordering is taken to be in the (001) direction.
The biquadratic term in Eq. (8) is included because it is
needed to fit the anisotropy in the resistivity, as seen
below, The Fermi wave vector for PrAl, is taken to be
0.62 A~!. The normalized values obtained for the resis-
tivity (see Fig. 3), however, are not very sensitive to
changes in this value,

To produce 'a negative result for p;—p,, it is necessary
to increase the weight of the f-partial-wave contribution
at the Fermi surface. Figure 8 shows our fit to the experi-
mental data for a partial-wave weighting of a;=0.8,
a;=0.6, a;=0.6, and a;=2.0, corresponding to s, p, d,
and f waves, respectively. The dashed curve in Fig. 8 is
for A,=0 whereas the solid curve is for A,=—0.01 K.
While the weightings a, a;, a;, and a, influence the mag-
nitude of the anisotropy, it appears that the strength of
the biquadratic coupling adjusts the location of the peak.
in p) —p)| as a function of temperature.

As an independent test of our result, we show the func-
tional dependence of magnetization on temperature in Fig.
9. With A,=—0.01 K, the experimental results!* for the

6.0

4.0

(z)
2.0 F

\

- \
\

. 1
o ] 1 J
o 0.5 1

T/T¢

FIG. 9. Magnetization in PrAl,. The circled points are ex-
perimental determinations of magnetization per ion (see Ref.
14). The solid curves are theoretical results for the case
Ay=—5.87 K, A;,=—0.01 K. For this case, the magnetization
(M,) is in almost direction proportion to the experimental
points, the difference being made up by the conduction-electron
polarization. The fit is not so good for A,=0 (dashed curve).
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magnetization are in almost direct proportion to the

~ theoretical results, as would be- expected to be the case

when conduction-electron polarization is taken into ac-
count. With A,=0, the functional dependence of the
magnetization is not as well reproduced as with A,0.
With A,=-0.01 K, the zero-temperature moment
changes almost imperceptibly to 3.12up, so that a more
sensitive measurement of A, is the fit to the resistance an-
isotropy (see Fig. 8).

The assertion of substantial f-wave contribution to the
conduction electrons at the Fermi surface finds support in
the band-structure predictions of Switendick** and
Hasegawa and Yanase,” who analyzed the electronic
structure of LaAl, and YAl,. Further support for consid-
erable f admixture at the Fermi surface may be seen in the
de Haas—van Alphen work of Seitz et al.?*

In Fig. 3 we present our fit to the roral resistivity as a
function of temperature. In Fig. 10 we show that quadru-
pole scattering p, makes an overwhelmingly dominant
contribution to the total resistivity p of PrAl,. According

" to our results, p, is roughly 94% of the total resistivity. It

is conceivable that with fewer approximations in the
model calculation one might arrive at a lower percentage.
On the other hand, this large percentage is not entirely un-
reasonable for the following reasons. The large quadru-
pole scattering is firstly indigenous to trivalent praseo-
dymium compounds owing to the large orbital angular
momentum L =5 compared to the spin S =1. This is in-

o
T

NORMALIZED RESISTIVITY p/p . (T)
o
o«
T

e | [ ! !
[} 0.4 0.8 . 1.2 1.6 2.0 2.4
TITe -

FIG. 10. Quadrupole scattering contribution p, = +(p} +2p} )
to the total resistivity pi:= 1 (ol +2pie). The parameters used
to obtain these curves are B,=-—38.5x10"* meV,
B¢=—54.7x10~% meV, A;=—5.87 K, A,=~0.01 K, and the
conduction-electron’s partial-wave weights are a;=0.8, a;=0.6,
a,=0.6, and a;=2.0. The resistivities are normalized by divid-
ing by the value of pi at T=T,=33 K.

0
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corporated in our formula for the resistivity Eq. (3b) in
the factor F,(J,S,L)/(g;—1)%, where F,(J,S,L) is related
to the Stevens factor. Secondly, in PrAl,, the quadrupole
scattering contribution is particularly dominant because
exchange scattering is short ranged and is large only for
conduction electrons of small impact parameter (s waves),
and, according to our results, the s component of the con-
. duction electrons near the Fermi surface is suppressed rel-
ative to the higher orbital components.

In spite of this large quadrupole contribution to the to-
tal (isotropic) scattering, quadrupole scattering does not
produce much spontaneous anisotropy of the resistivity in
PrAl,, i.e., of the order of 3% (see Fig. 8). The reason is
that the contribution from gquadrupole scattering to the
resistivity in compounds comes from the product of quad-
rupole scattering, i.e., from the fluctuations in the aspheri-
cal change distribution of the rare-earth ions. This prod-
uct, see Eqg. (3b), contains isotropic terms I3 [(—1)¢
x{0%503)~ (Oig)(OQ )], when Ip =1, as well as an-
isotropic terms when the I, are different. In our fits to

PrAl, we find that the I, are nearly equal (viz.,

I:0,: 15 =1.19:1.0:0.93). Therefor_e the isotropic part of
the resistivity resulting from quadrupole scattering dom-
inates. As mentioned earlier, this behavior differs
markedly from the situation of rare-earth impurities in
metals where in an external magnetic field, interference
terms between potential and quadrupole scatterings give
rise to a relatively large anisotropy in the contribution of
rare-earth ions to the resistivity.!
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Finally, as seen in Fig. 3, the fit to experimental results
is not perfect. We have normalized the experimental and
theoretical resistivities relative to their values at the Curie
temperature. Below T,, the experimental data rise more
sharply as one approaches the Curie temperature than the
theoretical results. This can be explained by remembering
that the actual resistivity has contributions from short-
range correlations, neglected in our mean-field approach.”
This can account for the sharp rise seen in the experimen-
tal curve near 7,. Above T, the contributions from
short-range correlations to the resistivity fall off as tem-
perature increases. The effect of the contributions dimin-
ish the rise coming from single-ion scattering, as given by

" our theoretical fit. Therefore short-range correlation ef-

fects are able to explain the discrepancies between the ex-
perimental resistivity and that predicted -on the basis of
our mean-field approach. .
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