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RESUME
L'insertion des atoines d'hydrogdnes dans les terres rares engendre une

perturbation de la structure {lechonique et magndtique et apparition de

diff6rentes phases magn6tiques .

Le but de ce travail, c'est de faire une approche th6orique pour simuler les

diff6rentes phases magndtiques commensurables et incommensurables des

systdmes i moments magn6tiques localis6s en utilisant l'approximation du

champ moyen . L'analyse des grandeurs thermodynamiques en utilisant cette

m6thode" nous donne des rdsultats originaux et int6ressants en particulier pour la

chaleur sp6cifique oir on observe une discontinuit6 au voisinage de la

ternp6rature d'ordre pour les structures magn6tiques d modulation d'amplitude

qui est de 213 par rapport aux structures magndtiques d moments 6gaux. De

mdme que la chaleur spdcifique peut €tre utilis6 comme moyen d'investigation

de la structure magn6tique d I'instar d'autres mdthodes comme Ia diffraction

neutronique,la susc6ptibilit6 dlectrique,... . . -.etc.

ABSTRACT

The insertion of hydrogen atom in rare earth induces a strong variation in

magneiic and eiectronic structure and appear different magnetic phases .

The aim of this work is to do the theoric approach to simulate the

different commensurates and incorlmensurates magnetic phases in localised

magnetic systems within a mean field theory. The thermodynamical analysis by

this method give us interessants and original results; particulary the specific

heat discontinuity of amplitude modulated magnetic structures at the ordering

temperature is reduced by a factor of 213 with regard to that expected in equal

momeRts structures. Also specific heat is the useful tool investigation of

structure magnetic like neutron diffiaction pattern electric susceptibility. . ...
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Chapitre I : Introduction

CHAPITRE 1

INTRODUCTION-

Depuis le d6but des ann6es soixante dix, un int6r6t particulier s'est

manifestd pour la diversification des ressources dnergdtiques d cause de la

limitation en rdserves pdtrolidres et de l'expansion ininterrompue des besoins

mondiaux en 6nergie.

Dans cette dernidre ddcade, l'attention a ete focalisde sur le s6rieux

probldme de Ia pollution atmosphdrique. De m6me, si l'effet < Greenhouse >

reste un ddbat ouvert, le probldme principal de l'environnement ne peut pas 6tre

6vit6 d long terme. Ce probldme est corr6l6 avec Ia combustion de l'6nergie

fossile avec dmission de 5,4 milliards de tonne de carbone par an; plus de

100.000 km carr6s de terre sont d6bois6s chaque annde dans les pays sous-

ddveloppds contribuant pour 1,6 milliards de tonne de carbone principalement

pour satisfaire les besoins 6lementaires (nourriture, chauffage, etc.) [11].

Ajoutons ir cela une augmentation de la pollution des eaux de mer par les

hydrocarbures; de m6me que I'emmagasinage d long terme des matdriaux

nucl6aires radioactifs est loin d'6tre solutionnd. Par ailleurs, le d6ficit des

ressources en 6nergie petrolidre est prddit aux alentows de l'an 2050, par

cons6quence, toute alternative possible en dnergie est sdrieusement prise eh

considdration. Les hydrures mdtalliques offrent une alternative pour I'utilisation

diff6r6e des dnergies renouvelables non-polluantes telles que I'6nergie solaire,

6olienne ou gdothermique.

6
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Les propri6t6s des systdmes mdtal-hydrogdne reprdsente un sujet de

discussion intensif et continu des activit6s de recherches d travers le monde; et

notamment au Etats-Unis, au Japon et en Allemagne oir plusieurs prograrnmes

de recherches dtaient lancds en 1975 aprds Ia premidre crise pdholidre. Ces

activitds sont motivdes par la recherche d'applications technologiques et de

comprdhension au niveau fondamental.

Des r6sultats de recherche sur les systdmes mdtal-hydrogdne sont reportes

dans un grand nombre d'articles de revue et d'ouvrages dont on cite quelques-

uns :

En 1968, Mueller Uzl publie un ouwage sur les systdmes m6tal-

hydrogdne qui contient une compilation d'importantes informations de base.

En 1978, Alefeld et Vcrlkl [3] dditent deux volumes < Hydrogen in
Metals I et II D, dont le sommaire est l'aspect fondamental th6orique et

exp6rimental du comportement des systdmes mdtal-hydrogdne .Ces deux

volumes reprdsentaient d l'dpoque les seules r6ferences.

Dix ans aprds, en 1988, deux autres volumes <Hydrogen in Intermetallic

Compounds I et II > 6ditds par Schlapbach [14] sont apparus. Ces deux volumes,

tiennent compte des progres rdalis6s dans ce domaine depuis I'apparition de

l'ouvrage de Alefeld et V<ilkl; et traitent en particulier le comportement de

l'hydrogdne dans un grand nombre d'alliages intermdtalliques que l,ouvrage

_eciit6 
par Aiefcid et Vdiki n'a pas specifie. Les prorpridtds cies hydrures cies

mdtaux de terres rares sont traitdes dans les articles de revue de : Buschow [15],
Arons [16] et Vajda [17].

La masse d'hydrogdne qu'on peut emmagasiner par unitd de volume dans

les hydrures m6talliques est d'environ Ie double de celle de l,hydrogdne

mol6culaire liquide [11]. L'absorption de l'hydrogdne par ces m6taux ou

alliages rndtalliques est une rdaction rdversible. Les noyaux d'hydrogdne sont

L
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Chopitre I : Introduction

accgrymodds sur des sites interstitiels du rdseau mdtallique. Les hydrures

mdtalliques sont ainsi des composds form6s par la rdaction de l,hydrogdne

gazeux avec certains mdtaux, alliages ou composds interm6talliques. Deux

propridtds font que les hydrures mdtalliques soient intdressants : une capacit6 de

stockage par mole de compos6 6lev6e et rdversible, et une grande 6nergie

stockde par unitd de volume.

Les hydrures des mdtaux de transition, de terres rares (R) ou d'alliages

intermdtalliques sont utilis6s comme des mat6riaux de stockage dense

d'hydrogdne et donc comme vecteurs d'6nergie (propulsion de v6hicule par

exemple ). Ils sont aussi utilisds comme pompes d chaleur (systdme de chauffage

et de climatisation), comme 6lectrodes dans des piles d combustion ainsi que

pour Ia purification et la sdparation de l'hydrogdne gazeux [l l]. L'6tude du

comportement de l'hydrogdne et de ses isotopes dans les mdtaux peut aussi aider

a l'amdlioration des caract6ristiques des parois dans les enceintes de

confinement de plasmas et dans les propulseurs des navettes spatiale qui

utilisent l'hydrogdne comme combustible.

Les conditions de prdparation des dihydrures sont trds delicates la
prdparation doit 6tre conduite dans des conditions qui tiennent compte de la
grande aptitude de ces substances d rdagir dds la tempdrature ordinaire avec

l'oxygdne ou l'azote ,et de leur friabilitd. Elle s'effectue g6n6ralement in situ

,darx cies tubes -iaboratoires speciaiement congus pour permettre d'eftbctuer d

des tempdratures bien d6termin6es des mesures de risistance sur des

dchantillons dont la composition globale soit parfaitement ddfinie.

L'hydruration se passe en deux dtapes : la prdparation du dihydrure pur et

l'addition de la concentration x fz}l.Lapremidre est conduite d une tempdrature

de 500-600oC en remplissant le tube de prdparation avec le nombre de moles

d'hydrogdne ndcessaire pour former le dihydrure "pur". le gaz H, est

prdalablement filtrd par passage d travers une membrane chauffee d'un alliage
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PdAg qui lui conGre une haute puretd .I-a rdaction exothermique directe du gaz
sur le mdtal qui s'ensuit mdne au remplissage par desatonifi-rr de tous les sites
interstitiels t6traddriques (T) disponibles du res6iu cubique i faces centr6es c.f.c
du mdtal dans la phase B.

Pour ajouter de I'hydrogdne avec une teneur x aux sites octa6driques, on
stabilise ces demiers en approchant lentement la tempdrature du four de 250-
300oC, puis on remplit l'enceinte avec Ie nombre ndcessaire de moles H d une
pression d'6quilibre de quelques dizaines de Ton.[21] L,absorption de ces

atomes se produit aisdment pour de faibles x mais lorsqu,on s,approch e de x,;,

La limite de solubilitd dans la phase p, I'absorption ralentit et il devient crucial
de ne pas provoquer Ia pr6cipitation de la phase trihydrure 7 en abaissant trop
la tempdrature ou en introduisant plus d'hydrogdne qu'il n'en faut pour Ia phase

B 'L'echantillon est ensuite refroidi lentement vers l'ambiante et extrait du bati.

Bien que les hydrures de terre rares lourdes soient relativement stables dans l,air
sec, il est prdferable de les stocker sous vide pour minimiser Ia formation de

I'hydroxyde R(OH)3 ,Surtout d x dlev6.

L'hydruration est effectude de la m6me fagon pour toutes les terres rares

lourdes a cause de leurs propridt6s chimiques trds voisines.Le caractdre oscillant
des interactions RKKy(Ruderman,Kittel,Kosuya,yosida) conduit e des

intdractions inter-ioniques antagonistes qui peuvent avoir pour cons6quence
Itqnno.ili,-- A^ ^+-!.^+.,-^^ :--^.-i sPPciiLiuii iiu st,ijctiires irrcoiliiileiisurabies ou cofllmensurabies d longue
pdriode de type hdlimagndtique (moments 6gaux) ou modul6es en amplitude .

C'est l'6volution de ces structures en temp6rature qui fait I'objet de notre travail.

9



t
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L'insertion de t'hydrogdne dans les terres rares engendre une perturbation

des proprlftds dlectriques et magn6tiques de ces composds et une apparition de

diftrentes phases magndtiques. En effet, dans la phase p-RH2** , l,addition

d'une concentration x d'hydrogdne sur Ies sites octaddriques influe sur la
sym6trie du champ 6lectrique cristallin qui rdgne sur les sites R. Ce champ

contribue aux interactions magn6tiques et sa variation conduit certainement d

une modification des propri6tds magn6tiques de ces m6taux.

Le travail pr€sent6 dans ce mdmoire, est une approche thdorique pour

simuler les diff6rentes phases magndtiques commensurables et

incommensurables des systdmes d moments magndtiques localis6s en utilisant

l'approximation du champ moyen. L'objectif essentiel de cette approche

thdorique, c'est d'obtenir des informations sur les propridtds magn6tiques

microscopiques de ces systdmes au niveau de chaque site du r6seau cristallin ; et

d'essayer d'dtablir des liens entre les propri6t6s d I'6chelle atomique et les

propri6t€s macroscopiques connues expdrimentalement. De m€me, on montrera

que l'6tude thermodynamique de la chaleur sp6cifique constitue un moyen utile

d'investigation des propridtds magndtiques de ces systdmes.

t0



Chapitre 2 : Magnitisme des Terres Rares

2.1. Definitions

Le magn6tisme d'une sqbstance trouve

magndtiques portds ou induits par les particules

son origine dans les moments

fondamentales, en particulier les

CHAPITRE 2

MAGNETISME DES TERRES RARES

caractdrise la rdponse de I'aimantation d un champ appliqu6 [4].

M
^ B'

dlectrons, constituant cette substance. Chaque dlectron porte habituellement un

moment orbital provenant de son mouvement autour du noyau et un mouvement

associd i son spin. Le moment de spin d'un 6lectron isol6, appeld magndton de

Bohr, est souvent choisi comme l'unitd fondamentale de mesure du moment

magn6tique' On ndglige en gdndral le moment d'un noyau car il est inferieur au

magndton de Bohr par plus de trois ordres de grandeur.

Pour qu'une substance pr6sente une aimantation notable, elle doit
comporter au moins un type d'dldment ayant une couche dlectronique incompldte

(autrement son moment magn6tique serait nul).

Le rnagndtisme des terres rares (ou lanthanides) provient des 6lectrons de
I,.,.,t, r^!.o --^9-.^; ^,i€rs vvLrvllt/ Pr\rr\rlruE *.1.

2.2. Susceptibilitd magn6tique

L'aimantation M d'un corps est d6finie comme ltantla rdsultante de tous

ses moments magndtiques par unit6 de volume. La susceptibilit6 magn6tique

(2.r) (en unitds cgs)

1l



Chapitre 2 : Magndtisme des Terres Rares

of B est l'intensitd du champ magn6tique macroscopique. comme la
susceptibilitd d'un corps de volume 6V, de masse 6m et contenant 6M moles est

inddpendante de sa quantitd, elle doit €he ddfinie par unit6 de volume (r), par
unitd de masse (26) ou par nombre de moles (xrra). L,6galit6 suivante est
prdserrrde :

XdV : Xs6m= Zr6M .

Les substances de susceptibilitd magndtique

magndtiques. Les substances paramagndtiques ont

ndgative sont appeldes dia-

une susceptibilit6 positive.

2.3. Diff6rents types de magn6tisme

Les substances magn6tiques rdagissent en gros d un champ magndtique

appliqud suivant qu'il existe ou non des moments magn6tiques et, Iorsque ceux-ci
existent, conform6ment d I'absence ou d Ia pr6sence d'interactions entre ces

moments' Dans ce demier cas et pour des tempdratures suffisamment basses, des
phdnomdnes coop6ratifs conduisant e un ordre e longue distance peuvent
survenir-

2.3.1. Diamagn6tisme

Il se manifeste par un y negatif car I'aimantation induite s,oppose au

champ appiiqu€. Son origine provient ties diectrons orbitant dans des couches
dlectroniques qui peuvent €tre assimil6s d des boucles de courant engendrant un
champ magndtique qui s'oppose a l'augmentation de flux provoqude par
l'application du champ (Loi de Leru). La relation ci-dessous permet d,estimer le
diamagndtisme de Larmor des couches drectroniques [4] :

(2.2) laio = -(NZe2 /6mcr)(rr),

l2



Chapitre 2 : Magndtisme des Terres Rares

of N est le nombre d'atomes (ions) par unitd de volume , Z lenombre d,dlechons

par atome (ion) et (r') est le carrdmoyen de Ia distance des dlectrons du noyau.

2.3.2. Paramagndtisme

Les moments magn6tiques dldmentaires orientds au hasard en raison de

l'agitation thermique tendent d s'aligner Ie long du champ, crdant ainsi une

aimantation orientde dans la direction du champ appliqud. L,dquatio n (2.1) ddcrit

cet effet mais avec une susceptibilitd paramagndtique x, positive.

Lorsqu'il n'y a pas d'interaction entre les ions portant le moment angulaire

total J mais seulement l'interaction avec Ie champ magndtique appliqu6 et lorsque

cette 6nergie d'interaction magndtique est trds petite devant l'dnergie thermique

&peJH << ksT, la variation thermique de x suit une loi de curie :

Z po,o : N 
^P' P'u I 3kBT = C I T,

of C est appelde constante de Curie, N,, la

(2.3)

concentration de moments

magndtons de Bohr d'un ionmagndtiquss, p g, JjU +l) le nombre effectif de

et g Ie facteur de Landd.

A trds basse temp6rature (lorsque I'dnergie d'agitation thermique devient

comparable d l'dnergie associde aux interactions magn6tiques) ou dans des

charnps rnagndtiques trds dlevds, la loi de Curie n'est plus qu'approch6e et l,on
rioit utiiiser ie rdsuitat <ie Langevin pour l'aimantation :

(2.4) M *o - NgrprJBr(x)

oit x: &rpsJH / kBT et By(x) est la fonction de Brillouin :

B,(*) ='!!' "ott 
2l-!r, 

- l coth a .' 2J 2J 2J ---'- 2J

Pour toutes ces substances, il existe une temp6rature critique d laquelle le

comportement paramagn6tique s'efface devant un comportement collectif des
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moments. Au passage de cette tempdrature, on peut observer des anomalies plus

ou moins marqudes des propridt6s physiques, pil exemple de la chaleur

sp6cifique ou de la rdsistivit6 dlectrique, et au-dessous de cette tempdrature

critique un ordre magn6tique apparait.

2.3.3. Ferromagn6tism e

A des tempdratures suffisamment faibles et dans un champ nul, un 6tat

ordonn6, dit ferromagn6tique, dans lequel les moments tendent a s'aligner

paralldlement peut survenir et engendrer une aimantation spontan6e qui,

thdoriquement, devrait donner une susceptibilit6 infinie. Cet ordre d longue

distance rdsulte principalement d'tme interaction d'6change entre les moments

magn6tiques. En augmentant I'agitation thermique, cet ordre est ddtruit i la

tempdrature de Curie T., qui reprdsente la passage de l'6tat ferromagndtique d

l'etatparamagndtique. Dans cet 6tat ddsordonnd, la susceptibilit6 suit, au lieu de

l'dquation (2.3), une loi de Curie-Weiss qui tient compte des interactions

d'dchange :

(2.5) r:L para
T -0r'

oit C est la constante de Curie, 0, la temp6rature paramagndtique de Curie. 0, est

g6ndralement un peu plus dlevde que Tr.

L'existence <i'une aimantation spontanrle, m6me en i'absence de champ

magn6tique appliqu6, conduisit Pierre Weiss a supposer qu'il existait des

interactions entre porteurs 6ldmentaires de moment et qu'elles 6quivalaient i un

champ rnagndtique fictif fr, appeld champ moldculaire, proportionnel a

I'aimantation fr, = nif qui vient s'ajouter au champ.

C
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2.3.4. Antiferrom agndtism e

Le ferromagndtisme se caractdrise par des intdgrares d,dclang" foritir.,
(voir $ 2-4)- Dans certaines substances, l,intdgrale d,dchange J;; entre premiers
voisins est ndgative et favorise I'antiparalldlisme des moments. Il en rdsulte une
structure dite antiferromagndtique pouvant €tre considdrde cornme deux sous-
rdseaux ferromagndtiques superposds d aimantations spontandes dgales mais
opposdes' Les aimantations de chaque sous-r6seau sont paralleles d une certaine
direction" dite direction d'antiferromagndtisme, et se compensent exactement d
toute temp6rature.

A haute tempdrature T, la substance est paramagndtique. En abaissant T,
l'aimantation spontan6e de chacun des sous-rdseau apparait d une temperature
T11, appelde tempdrature de Ndel, d laquelle la susceptibilitd est maximale. En
abaissant Ia tempdrature, la susceptibilitd ddcroit. pour T > TN, elle obdit d la loi
de Curie-Weiss pour la paramagndtisme, au signe de 0o prds :

C(2.6) v:,L pora
T +0,

Au-dessous de Tp, et en particulier d trds basse temp6rature, l,aimantation
croit faiblement et lindairement avec le champ. Cependant, Iorsque Ie champ
appliqu6 devient suffisamment grand, il peut surmonter- l'interaction d,dchange
ndgative entre les sous-rdseaux d'aimantation opposde. Une transition a lieu et
corresponei e i'apparition <i'une torte aimantation suivant le champ. Ce
comportenoent porte le nom de mdtamagn6tisme.

En fait, tous les matdriaux antiferromagndtiques ne prdsentent pas de
comportement mdtamagndtique car les interactions antiferromagn6tiques peuvent
6tre trop 6lev6es pour que les champs actuellement disponibles puissent.les
surmonter' Par ailleurs, un certain nombre de mat6riaux antiferromagndtiques
prdsentent plusieurs transitions mdtamagndtiques : Ie renversement des moments
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dans tra direction du champ a Iieu en plusieurs 
:ges 

correspondant d chaque fois
au retoumement d'une partie seulement des moments opposds au champ

appliqud.

2.3.5. f'e rrimagn6tism e

Le ferrimagndtisme, qui est trds proche de l'antiferromagndtisme, survient
dans les substances qui contiennent des atomes ayant des moments magndtiques

diftrents de sorte que la compensation des deux sous-rdseaux ne se fait que
partietr'lement. Il en r6sulte une aimantation non nulle aux basses tempdratures. Le
nom des cristaux fenimagn6tiques ddrive de la classe des ferrites, oxydes oir les

ions de fer possddent deux dtats de valence et par suite deux moments atomiques

diftrents suivant leur site exact dans le cristal. On a ddcouvert par la suite des

compos6s intermdtalliques of des atomes de terre rare sont coupl6s d des m6taux

de transition pour produire des ferrimagn6tiques.

Ainsi, la diversit6 des structures cristallographiques, la varidtd des sites

pour les ions magndtiques et la possibilitd de multiples substitutions ioniques

conduisent d un tres grand nombre de matdriaux difiErents, aux propri6tds

rdglables; ces matdriaux sont d la base de nombreuses applications en

dlectronique, en informatique, dans les tdldcommunications, etc.
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2.4.lnteractions magn6tiques 
---_-

L'interprdtation des diverses sortes de magndtisme repose sur l,existence
entre porteurs de moments d'interactions dont la nature, longtemps obscure, I pu
6tre 6claircie d I'aide de la mdcanique quantique.

IJn moment magndtique p peut 6tre considdrd comme un dip6le engendrant
d une distance a un champ magndtique de Ia forme p / a3. Tout moment plac6 en
un naud voisin du rdseau subira un champ magndtique dipolaire relativement
faible (- 0,1 T). Ces interactions dipolaires jouent un rdle pr6dominant dans les
hydrures de terres rares dans la mise en ordre magndtique e trds basses

temp6ratures si les autres interactions sont attdnudes [5].
L'interaction 6lectrostatique de Coulomb entre 6lectrons d,ions voisins

combinde avec le principe de pauli donne rieu e une force d,apparence
magndtique entre les moments de spin bien plus intense (d'un facteur - 10a) que

Ies autres sources d'interactions magndtiques (dipolaires par exemple). Cette
interaction dite d'dchange entre ions ddpend de l'orientation relative de leurs
spins.

Dans Ie moddle d'Heisenberg, elle peut €tre approchde par I'hamiltonien :

(2.7) H : -ZZ JiS,S,,
t l+i

ou ji; est appeide intdgraie ci'dchange entre les deux moments angulaires totaux S;

et S;' Le signe de J;; d6termine l'orientation relative la plus favorable (de plus
basse 6nergie)' Ainsi, pour J,j , 0, Ies spins pointeront dans la m6me direction
(ferromagndtisme) et pour J,j . 0, ils s'orienteront dans des directions opposdes
( antife rromagn6tis me ).

L'interaction d'6change directe rdsulte du recouvrement des orbitales
dlectroniques de deux ions voisins cornme c'est le cas pour les compos6s des
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mdtaux de transition of les couches dlechoniques les plus extemes sont
responsables du magndtisme.

Par contre, les ions de terres rares tirent leur

inteme 4f partiellement remplie (de rayon - 0,3 A; et

externes 5s25p6 qui ne participent pas au magn6tisme.

Il existe ainsi une interaction d'dchange indirecte qui est responsable pour
une large part de I'ordre magndtique observ6 dans les m6taux de terres rares et
Ieurs compos6s. L'6change entre les moments localisds 4f se transmet cette fois
par l'intermddiaire des dlectrons de conduction qui ont une polarisation altern6e d
longue portde. Cette interaction RKKY, d'aprds les initiales de Rudermann,

Kiffel, Kasuya et Yosida qui 6tudidrent cet effet [6], peut 6tre aussi intense que

I'dchange direct- Elle provoque par exemple dans le gadolinium mdtallique une

mise en ordre ferromagndtique d Ia temp6rature ambiante. L'intdgrale d,dchange

indirecte J;.; (dquation 2.7) entre les dlectrons localis6s 4f transmis par les

dlectrons de conduction peut s,exprimer [7]:

magndtisme de la couche

enfouie sous les orbitales

constante

(2.g) ,- -gz'ffr'k' -D'r?k'tL,-R,l) 
,ZEo )

or) z est le nombre d'dlectrons de conduction par atome, r la

d'interaction s-f, kp le vecteur d,onde de Fermi et :

/? Q\
' \'!,, -

.rcos-r - sin x
4x

Le comportement de cette fonction est repr6sent6 sur la figure 2.1. On voit
ainsi que la constante d'interaction entre Ie site i et ses voisins oscille en fonction
de la distance ft3 et peut devenir positive ou ndgative.

D'autres interactions d'6change peuvent survenir dans les solides
(superdchange, dchange itin6rant, etc.) mais elles ne nous concernent pas dans ce

travail.
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La rdsolution du moddle de Heisenberg (dquation 2.7) n'a 6td accomplie

que dans quelques cas simples de spins Yz anangds d une et deux dimensions.

Pour pouvoir exploiter cet hamiltonien, on applique souvent l'approximation du

champ moyen (ou moldculaire) en supposant que le champ d'6change subi par un

spin est proportionnel d l'aimantation induite par tous les autres. Malgr6 cette

limitatioq cette m6thode est trds fr6quemment utilisde pour entamer la solution de

structures magndtiques complexes et sert comme point de ddpart d des calculs

plus 6labords. Elle donne les expressions suivantes pour 0o et Tp dans le cas de

l'dchange indirect [7] :

3rz'f'(g., -D'z JU * 1),4 F(2kFR,o)
(2.10)

(2.t1)

0o=
4kBEF

2J(J +t)J(Q)
)

3ku

ou J(Q) est la transformde de Fourier de l'intdgrale d'6change J;; et Q le vecteur

d'onde correspondant au maximum de J(q).

5o
!a
o3r
,^^ 2
xv1
II

n

-l

-2
-3

-4
-5

o

Fi gure2- I

5 10 15 20
x=2kjR, - Rj 

,

ortement del a fonctionF(x)
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2.5. Champ 6lectrique cristallin

Dans un cristal, un ion magndtique est entourd par des charges 6lectriques
provenant des ions avoisinants. Chacune de ces charges produit un champ
dlectrique local au site consid6r6

champ dlectrique cristallin.

et leur r6sultante non uniforme ddfinit ainsi le

Contrairement au cas des ions de mdtaux de transition (couche d),
l'interaction du champ cristallin est faible compar6e d l'interaction spin-orbite
dans les ions de terres rares (couche 4f) etles rdgles de Hund sont valides.

Quand la symdtrie est cubique, ce champ cristallin provoque une levde de
ddgdn6rescence totale ou le plus souvent partielle du multiplet 2J+1 Ie plus bas
rdsultant du couplage spin-orbite dans l'ion magndtique de terre rare : c,est la
ddcomposition due au champ cristallin.

Dans les hydrures de terres rares, Ia variation thermique des populations
des niveaux dus au champ cristallin conduit d une anomalie dite de Schottky dans
la chaleur sp6cifique Cp- Celle-ci passe e une certaine temp6rature par un
maximum qui, ajust6 d une courbe thdorique convenable, permet de ddterminer la
separation entre le niveau fondamental et les dtats excitds [g].

Le champ cristallin conduit aussi d une forte anisotropie qui rend difficile
I'alignement des moments sous champ selon une direction qui n'est pas de facile
aimantation, ce qui est Ie cas generalpour un 6chantillon polycristallin.
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2.6. G6n6ralit6s sur les terres rares

Les dl6ments de terres rares sont caractdrisds par Ie remplissage de la

couche 4f localis6e responsable du magndtisme. La configtnation ionique des

terres rares d l'6tat 3*, c'est-i-dire dans leur 6tat ionique le plus frdquent est

[Xe]4f5d06s0. Le moment cin6tique rdsultant de l'ion s'obtient en combinant les

moments cindtiques orbitaux et de spin des dlectrons individuels.

Dans les terres rares, le couplage spin-orbite est relativement fort et permet

de ddfinir le nombre quantique J associ6 au moment cin6tique total j qui

caract6rise ul ( multiplet >, J prenant les valeurs allant de lL - Sl e L + S. Les

rdgles de Hund permettent de trouver les nombres quantiques L, S et J qui

correspondent au multiplet fondamental de l'ion libre, le seul e consid6rer

habituellement. En particulier J : lL - Sl si la couche 4f est moins qu'd moitid

remplie et J: L + S si la couche est plus qu'd moiti6 remplie. Aux deux moments

orbital i et de spin i, est associd le moment magn6tique ir=pu(L+2,S), pg

dtant le magndton de Bohr. La projection de ce moment sur Ie moment cindtique ,.

total i ddfinit Ie facteur de Land6 & qui s'6crit :

gL =l+ J(J +1)+S(S+l)- L(L+1)
2J(J +t)

2.6.1. Magn6tisme de l'ion libre

Le moment magndtique d'un ion libre, ou l'aimantation prise sous I'action

d'un champ magndtique appliqud E o* est:

M: Mo B(x),

oir Ms est le moment d saturation de l'ion libre qui est dgal i :

Mo: & J ps,
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et B(x) est la fonctio:r_-le Brillouin pour le nombre quantique J l4l, celle-ci dtant

ddfinie par.;

B,(*):ZJ=!-l 
"orh(2J ̂*-l)* - lro*,a ,2J 2J 2J --*'2J'

of x est la variable de Langevin :

_ _ gLJFrH oo,
^- 

* '

ks dtant ila constante de Boltzmann et T la tempdrature.

Lorsque les valeum d" Fu,H:o 
sont faibles (x << I ), ce qui se produit pourkuT \

de faibles champs magndtiques ou pour des tempdratures 6levdes (tempdrature

ambiante), nous pouvons ddvelopper en s6rie la fonction de Brillouin. En se

limitant au premier terme, la loi d'aimantation de l'ion libre devient :

^, - 
J(J +l)giP| H 

",,t" -- 3'ku r
La susceptibilitd paramagn6tique s'6crit alors:

y _ J(J +1)53 lt'zB _ C
'v Pora 3kBT T '

ofi C est la constante de Curie :

c:du '3kr'

p"adtant Ie moment paramagndtique effectif de l'ion consid6r6 :

F,r = grPrr[JU +l) *2,82JC .
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2.6.2. fons de terre rare coupl6s par des interactions d'echange

Dans un composd intermdtallique, I'ion de tene rare esr-qq gdn€ial soumis

d des interactions rnagn6tiques provenant des ions de terre rare voisins. Ces

interactions d'6change e longue portde (couplage de type RKKY) sont

responsables de l'apparition d'un ordre magn6tique en-dessous d'une temp6rature

critique.

Pour rendre compte de l'effet de ces interactions, on considdre que chaque

atome i est soumis d un champ effectif total fi, = fr opp * fr n,o, sorrrme du champ

magn6tique appliqu 6 fi *, et d'un champ d'dchange frn,o Dans l'approximation

du champ mol6culaire ddfinie par P. Weiss en l9A7,le champ d'dchange s'6crit

sous la forme fi *r, = ni{ , oi n est le coefficient de champ moldculaire.

2.6.3.Ions de terre rare soumis dr l'influence du champ cristallin

Dans un cristal, l'ion de terre rare est soumis au champ 6lectrique crdd par

son environnement connu sous Ie nom de < champ dlectrique cristallin > ; celui-ci

a des effets sensibles sur les propridt6s magn6tiques de la terre rare aux

s'intensifier au fi.r et d mesure que Ia tempdrature d6croit.

Dans un moddle de charges ponctuelles, le potentiel dlectrostatique cr66

par i'environnement de la terre rare aux pornts de coordonndes (r,O,e) s'6crit :

V(r,0,q)=\di,

of q est la charge du jic*e voisin et \ sa distance d I'origine. Le champ cristallin

ldve au rnoins*en partie la ddgdndrescence d'ordre 2J+1 du multiplet fondamental

de la terre rare.. Le nombre des niveaux d'dnergie ddpend de la sym6trie

ponctuelle du site de la terre rare.
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2.7. Chaleur sp6cifique

La chaleur spdcifique totale d'un composd m6tallique [7] est en g6n6ral la
sorlme de trois contributions :

Cr: Cer * Cp6 * Cmas

C61 est la contribution des dlectrons de conduction qui varie lindairement

avec Ia tempdrature et s,6crit :

Cer : yT : (2n13) kr, N n(Er).

Dans cette expression, N est Ia nombre total d'atomes considdres et n(Ep) la
densitd d'dtats au niveau de Fermi.

Cpn est la chaleur spdcifique due aux phonons, c'est-d-dire aux vibrations
du rdseau. A basse tempdrature, dans Ie moddle de Debye, elle s,6crit :

Cpr.,: BT3,

avec B : (12Tt415) N ks (l/eD)3, oir 00 est la tempdrature de Debye du compose.

c*u* est la contribution magndtique qui s'6crit par ddfinition :

C,o, =r+,"dT
oir S reprdsente l'entropie caract6risant le d6sordre. Elle est relide d la

degdndrescence n des niveaux occupds d une tempdrature donnde par larelation :

S : R Log(n),

oir R est la constante des gaz parfaits.

Dans ies composes magndtiques, ii y a une importante variation de la
capacitd calorifique au voisinage de Ia tempdrature de mise en ordre des moments
magn6tiques. Une variation de l'ordre signifie une variation de I'entropie et donc
une contribution d la capacitd calorifique.

2.8. Les hydrures de terres rares

A I'exception de l'europium qui a toujours un r6seau cubique centr6 (c.c.)

et de I'ytterbium qui a un rdseau cubique d faces centrdes (c.f,c.), les mdtaux de \
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terre rare fonnent aux templratures et pressions ambiantes une structure

hexagonale compact,e_ (h,c. ).-

Toutes les terres rares rdagissent d haute tempdrature avec l'hydrogdne

pour former des dihydrures RH2 et des trihydrures RH3 stechiom6triques, mais

aussi et surtout des composds non stachiomdtriques RH, sur une large gamme de

concentrations (0 < y < 3). On note l'existence de trois phases :

a) la phase cr :

Toutes les terres rares forment cette phase. Dans les m6taux purs de terres

rares lourdes, I'hydrogdne qui se dilue dans le r6seau h.c. occupe les sites

tdtra6driques en formant la solution solide ddnomm6e phase o [9]. Il se comporte

corrrme une impuret6 interstitielle car il augmente Ia r6sistivitd 6lectrique du

mdtal.

b) la phase F :

Les atomes de terre rare (R) forment un rdseau c.f.c. ou l'hydrogdne

remplit les sites t6tra6driques (T) pour produire des domaines de la phase F du

dihydrure RH2. Au fur et d mesure que les atomes H sont insdr6s dans le mdtal,

Ies domaines p croissent jusqu'd la disparition compldte de Ia solution solide

satur6e donnant ainsi un dihydrure stachiomdtrique F-RH, avec remplissage total

des sites T.

n\ la nhqce rr '

t"*ames de terre rare lourde forment un rdseau h.c. avec des interstices

t6tra6driques et octa6driques occup6s par des atomes d'hydrogdne.
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2.9. Transitions de phase magn6tique

La transformation d'un liquide en gaz, d,un_ *6uu conducteur en

supraconducteur, d'un fluide normal en supe.fluide ou le passage du
ferromagn6tisme au paramagn6tisme sont des phdnomdnes que l,on d6nomme
transition de phase. IIs se traduisent par le changement abrupt d,une des

propri6tds de Ia substance.

On distingue deux types de transitions : celles pour lesquelles, au point dit
de transition, les deux phases en prdsence l'une de l'autre sont en dquilibre, et
celles pour lesquelles, au m6me point, on passe continfiment d,une phase d

l'autre, sans que les deux phases ne soient jamais en dquilibre en prdsence l,une
de l'autre. La fusion et Ia vaporisation sont des transitions du premier ordre.

La grande majorit6 des transitions magndtiques, quelques transitions ordre-
ddsordre dans les alliages et les transitions superfluide et supraconductrice sont
du deuxidme type. Les transitions de phase du premier type s,accompagnent

toujours d'une discontinuitd de l'entropie et les transitions de phase du deuxidme
type prdsentent en gdndral ture anomalie de la chaleur sp6cifique au point de

transition.

Ehrenfest proposa, en 1933, d'appeler transitions du premier ordre les

transitions s'accompagnant de discontinuitds dans les grandeurs physiques,

comme I'entropie, Qui sont reli6es aux ddrivdes premidres de I'dnergie libre, et
+--^--i+i--- I itriirrsiriolrs du deuxreme orcire ies transitions s'accompagnant de discontinuit6s
dans les grandeurs physiques, comme la chaleur sp6cifique, qui sont relides aux
ddrivdes secondes de l'dnergie libre, Ies ddriv6es premidres 6tant continues.
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2.10. Structures magn6tiques pdriodiques

Dans Ia plupart dqs com-lios6s intermdtalliques d base de terre rare of seuls
les atomes de cette dernidre portent un moment magndtique, Ies propri6t6s

magndtiques Peuvent 6tre ddcrites de fagon trds satisfaisante en supposant que les

moments restent localisds sur l'ion 4f d tout instant. L'interaction d'dchange d
Iongue port6e et oscillante avec Ia distance qui s'effectue par l,intermddiaire des

dlectrons de conduction entraine souvent une frustration des ces interactions et
l'existence de structures magndtiques pdriodiques qui peuvent 6tre des plus
complexes. Ces structures sont classdes en deux catdgories : les structures dites
commensurables avec le rdseau cristallin et les structures incommensurables avec

ce m0me rdseau.

2-10.1- Repr6sentation de Fourier d,une structure p6riodique

Toute fonction pdriodique peut 6tre ddveloppde en sdrie de Fourier. Les

moments d'une structure magndtique pdriodique e un moment par maille
cristalline peuvent 6tre reprdsentds par une telle fonction. Ainsi le moment Mo
se trouvant sur Ie site j peut 6tre 6crit en notation complexe comrne :

n--+a

M(j)- t M,re''o',,
n=-6

(2.12)

oi' 0 est le vecteur de propagation de Ia structure magn6tiqu e et f,la distance

entre i'atome j et I'origine. De plus, les coefficients de Fourie. Mne doivent
vdrifier Ia relation fuI-ne - M,e* pour que MO soit r6el. Cette notation est limitde
i l'hypothdse d'une structure d un seul vecteur de propagation et un moment
magndtique par maille cristallographique.

Les valeurs des diftrents harmoniques Mnq ddpendent trds'fortement du
fype de structure magndtique. Par exemple, il est extr6mement courant d'observer
des struptures colindaires moduldes sinusoidalement en amplitude. C'est souvent
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le cas quand la tempdrature est voisine de la tempdrature d,ordre Tp ou, cas

particulier plus rare, d 0 K quand le niveau fondamentat afiiion 4f est un singulet

non magndtique- Alors, seul Ie coefficient Mq est non nul. On observe d basse

temp6rature des structures i moments 6gaux colindaires ou structures de type

antiphase- II faudra alors prendre en considdration les coefficients Mnq non nuls

des harrnoniques sup6rieurs. Il existe aussi des structures non colin6aires qui

peuvent 6tre trds complexes et qui r6sultent de la frustration des interactions

d'6change. L'arrangement des moments les uns par rapport aux autres ne parvient

pas d satisfaire totalement ces interactions.

Par exemple, si l'on considdre trois moments magn6tiques disposds aux

sommets d'un triangle dquilatdral et coupl6s par une interaction

antiferromagndtique, il est impossible de les disposer antiparalldlement deux d

deux : si l'arrangernent est colindaire, deux des moments sont n6cessairement

paralldles et leur interaction n'est pas satisfaite. Afin de minimiser cette

ftustration, le systdme prdfBre un arrangement non colindaire, comme

l'arrangement triangulaire rencontrd dans certains composds hexagonaux. Il existe

aussi d'autres structures ; parmi les plus connues se trouvent les structures

hdlicoidales, cycloidales, en eventail, en c6ne, etc.

Parmi les structures incommensurables, il convient aussi de mentionner le

cas trds particulier des structures moduldes sinusoidalement en amplitude, qui
".!- lt . i 

'Itrsurtslrt oe la comperltlon entre mteractlons positive et ndgative entre premiers et

seconds voisins dans des composds of la forte anisotropiq uniaxiaux fixe les

moments dans une direction donnde. Tous les moments sont paralldles mais, d,un

site d l'autre, l'amplitude des moments est modulde sinusoidalement. Un autre

aspect important est l'influence du champ appliqu6. Dans les exemples qui

suivent, nous nous limiterons par simplicitd d des structures colin6aires en champ

nul.
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2.10.2. Structures m agn6tiq ues commensurables
_.s'

Une structwe magndtique est dite commenstnable sur N mailles cristallines

si la maille magn6tique 6l6mentaire peut €tre ddcrite entidrement par les moments

magn6tiques d'un nombre N fini de mailles cristallographiques successives. La

structure toute entidre est alors construite en translatant Ia maille magndtique dans

l'espace direct. Ceci est possible quand le vecteur de propagation p d6finissant

la p6riodicitd de la structure magn6tique est une fraction rationnelle indductible

d'unvecteur,[ dur6seaurdciproquet 0=LR, p etN 6tant entiers et premiers

entre eux. C'est le cas notamment des structures les plus simples telle la structure

ferromagndtique (Q : 0) ou il suffit de connaitre le moment sur un seul site et de

le reproduire par translation dans le rdseau cristallin. Un autre cas simple est

donn6 par la structure antiferromagndtique simple (O:l"l ou la maille
2

magn6tique est compos6e de deux moments antiparalldles (figure ci-dessous).

-a- -b-

Figttre}-Z: i)eux exempies de structures magnetiques

Repr6sent6s dans I'espace direct.

a) Q:k/2: commensurable simple

b) Q:k/6: commensurable d longue p6riode
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Parmi les structures cornmensurables en champ nul, on distinguera deux

catdgories. La premidre comprend celles d6crites par l'un des trois vecteurs-'-

r- 1-
Q=0, Q==X , ou Q - . K. Les deux premiers cas sont particuliers en ce sens24
que chaque moment de la structure magndtique voit le m€me champ d'6change

cr66 par ses voisins car tous les moments possddent le m6me environnement

magn6tique. Le cas O=iR pr6sente la m6me propridtd n 0 K (structure

antiphase) mais d haute tempdrature et selon le choix de la phase dans l'6quation

(2.12) peut prdsenter deux valeurs du moment et du champ d'6change. On

appellera ces structures cortmensurables simples.

La deuxidme cat6gorie de structures que I'on appellera colrlmensurables d

longue p6riode comprend tous les autres vecteurs O=+R (N:3 ou N > 5).
N

Dans ce cas l'environnement de chaque moment magndtique varie selon sa

position dans la maille magndtique. On peut alors observer ir haute tempdrature

des variations d'amplitude des moments dans la maille dues d la variation du

champ d'6change sur chaque site.

2.10.3. Structures magn6tiques incommensurables

Si la structure magn6tique ne peut se decrire cornme precedemment aiors

elle est dite incommensurable avec le r6seau cristallin. On peut aussi dire que la

structure est commensurable sur une infinitd de mailles cristallines. Dans ce cas,

son vecteur de propagation peut s'dcrire :

Q=t,K,+trKr+7"K,,

oir au moins l'une des composantes x*, xy, t, est irrationnelle. De telles structures

sont sduvent rencontr6es juste au-dessous de la tempdrature d'ordre TN dans les
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composds intermdtalliques i base de terres rares [8, 9]. Parmi ces structures on

distingue deux cat6gories importantes (figure ci-dessous): (D les structures

uniaxiales (modul6es en amplitude, antiphase) oir les moments sont orient6s dans

une direction unique, et (ii) Ies structures de type planaire (hdlice, cycloide,

6ventail, etc.) oir les moments sont confin6s dans un plan privil6gi6.

Expdrimentalement, il sera toujours difficile voire impossible de distinguer

entre une structure magndtique < waiment > incommensurable et une structure

commensurable d trds grande pdriode.

-a- -b-

Figure2-3: exemples de strucfures incommensurables reprdsentdes dans I'rlSpoc€

direct

a - sym6trie uniaxiale

b - symdtrie planaire

JI
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CHAPITRE 3

SIMULATION

3.1. Approximation du charnp moyen p6riodique (CMP)

Les thdories de champ moyen sont trds utilis6es dans de nombreux

domaines de la physique, et notamment lorsqu'on a affaire d un systdme de N

particules en interaction. L'idde de base consiste d remplacer pour chaque

particule l'interaction des autres particules par un champ moyen.

Dans notre travail, on utilisera cette approche pour analyser les propri6t6s

thermodynamiques (dnergie interne, capacit6 calorifique, ...) en d6terminant la

strucfure des phases magn6tiques commensurables et incommensurables des

systdmes d moments magnetiques localis6s. Des rdsultats int6ressants [1] sont

obtenus ooncernant la chaleur spdcifique des structures magn6tiques moduldes en

amplitude .

L.dtude thermodynamique de Ia chaleur spdcifique constitue un moyen

utile d'investigation des propri6t6s magn6tiques des composds interm6talliques de

terres ra"res [3]. En effet, il est parfois difficile par diffiaction neutronique de

distinguer entre le cas de structures moduldes en amplitude et d moments dgaux.

En particulier, il y a une diftrence fondamentale entre une structure

magndtique i moments 6gaux (equal moment ou EM) et une structure modul6e en

amplitude (amplitude modulated ou AM).

La premidre catdgorie contient les corps ferromagndtiques et les corps

antiferromagn6tiques d structures magndtiques hdlicoidales ou cycloidales. Ces

dernidres sont souvent incommensurables avec le rdseau cristallin.
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Dans la deu4idm€ categorie, l'amplitude du moment magn6tique varie

periodiquement d'un site d un autre 6voluant d'une forme d'onde sinusoidale

imm6diatement au-dessous de la tempdrature d'ordre T11 dr trne forme carrde (type

antiphase avec moments dgaux) aux fids basses temp6ratures (T - 0 K).

Dans de nombreux compos6s, les deux types d'arrangements EM et AM

sont observds i des temp6ratures diftrentes. En effet, la structure AM est

souvent stabilis6e juste au-dessous de Ia ternpdrature critique de N6el TN d cause

de la forme particulidre de Ia transformde de Fourier de I'interaction d'dchange

J(Q) ; cependant, aux trds basses temp6ratures, on constate une nouvelle structure

d moments 6gaux due aux effets de l'entropie et de la modulation.

Notre but est d'6laborer un moddle th6orique qui rdpond d ces propri6tes

dans le cadre de l'approximation du champ moyen.

3.2 Hamiltonien total

Le moddle utilis6 pour simuler les processus magn6tiques dans le composd

6tudi6 est une extension de l'approximation du champ moyen en utilisant un

calcul auto-cohdrent [3]. Cette extension permet de ddcrire des systdmes plus

complexes of Ia pdriode de la structure magn6tique s'6tend sur plusieurs mailles

cristallographiques. On utilise pour cela un hamiltonien ir N sites oir N est le

nombre de sites magnetiques. Sur chacun des sites le champ d'echange decrit par

l'approximation de champ moyen n'a aucune raison d'6tre constant .Les

fluctuations magndtiques (qui peuvent donner un ordre magn6tique d courte

distance) au-dessus de TN et les excitations collectives (comme les ondes de spin)

au-dessous de Tp ne sont pas prises en compte dans ce moddle.
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Dans ce modCle on considdre trn seul site magndt ique pariaille et une

structure simple-Q, c'est d dire d6crite par un seul vecteur de propagation . La

skucture se r6duit donc d une chaine lindaire le long du vecteur de propagation Q.

L'hamiltonien total pour N sites magndtiques s'6crit :

NA
a =Z H *r(i) *ZH ,(r) +I H *o(i) * E u .(3.1)

ou:

a) H,"f colrespond d l'hamiltonien de champ cristallin. Ce terme ddcrit l'action

du potentiel 6lectrostatique environnant sur I'ion magndtique et est d0 aux

densitds de charge portdes par les ions avoisinants et par la bande de conduction.

b) H . est l'hamiltonien du couplage de Zeeman d6crivant I'action d'un champ

magn6tique extdrieur appliqud il,,,sur le moment total fuQ):-gtltsJ1i; ae ta

couche 4f de l'ion i. Ce champ doit 6tre en gen6ral corrige du charnp

ddmagndtisant. Cet hamiltonien s'6crit :

H,(i) = - h,,,. fl4 O = g 
L F ah,,,J,(i).

c) H n,o correspond d l'interaction bilin6aire isotrope d'Heisenberg et ddcrit

l'interaction d'6change entre le moment magndtique de l'ion considdre et tous les

moments avoisinants :

(3.2)

(3.3)

local

(3.4)

^' 
l'

H a,,, = -+I Zt(i, j)J(i).J(j) .
i=l j=l

Dans I'approximation du champ moyen, ces moments crdent un champ

in,r{i) qui interagit avec le moment de I'ion i selon :

H 
""t 

= g/trjh*

d) E, reprdsente un terme d'dnergie correctif provenant du traitement en champ

moyen du hamiltonien d'dchange. En effet, quand on sofirme sur tous les sites
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La structure ry-ragn6tique 6tant p6riodique et caractdris6e par un vecteur de

propagatioi 0, on peut exprimer la modulation des moments (*<n) et des

intdgrales d'6change J(ij) par des s6ries de Fourier :

(3.8) (* til) =Lfu,0 expgnQ.vu)) ,

' i) : +) u,O, exp4nQ.v UD,,(3.e) J(t

oir les coefficients de Fourier d'un moment v6rifient la propriete fu -,0 = Il4,o car

le moment (ntil doit ctre reel (1i., est le complexe conjugu6 de lil,).
Par un choix convenable du site origine, on trouve que la s6rie de Fourier

ne contient que des valeurs impaires de n.

En injectant l'dquation (3.8) dans (3.7), on obtient :

(3 . I 0) tn,o1) -- Zi,o expQnQ.V g)) ,
n

avec :

(3. 1 1 ) i,,e = (E.t lt )-r l @0)M ,o;

d'oir la rpuvelle expression du champ d'6change :

(3.12) in,o1) = (s, pr)'I t @Q)it,, expQnQ.i(r)).

t,ln iie consrdire dans noire cas que cies structures magndtiques coiin6aires

ou les tnoments magndtiques, d'amplitude variable, sont paralldles et dirigds

suivant une seule direction, par exemple l'axe z.

L'expression (3.10) est intdressante car elle nous montre que la forme du

champ d'€change sur un site est li6e a celle des moments par l'interm6diaire des

diftrentes valeurs J@O)de la transformde de Fourier de I'int6grale d'dchange.
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Un rdsultat important est qu€ ce ch-afrrp peut avoir une forme totalement

diftrente de celle des moments .Par exemple, si seul le terme J@) est non nul,

le champ d'dchange sera sinusoidal ir toute tempdrature quelque soit la valeur de

frl,o et, en particulier d 0 K, oir les moments peuvent former une structure

antiphase si l'6tat fondamental de l'ion est magndtique. Les valeurs l@0)

agissent donc cornme des filtres sur les diffErents harmoniqu"t fr[,0; ils peuvent

amplifier, att6nuer ou neutraliser les effets des difftrents harmoniques

magn6tiques sur le champ d'6change [] (voir chapitre 5).

Cependant, ce champ d'dchange possdde, d traver s Q,lam6me pdriodicitd

que la structure magndtique por16e par les moments.

l'hamiltonien effectif peut s'6crire sous la forme :

(3.13) H --L[t61.i*o(,)++i(ut,1;.io,o(i),

ou le deuxidme terme reprdsente Ie terme conectif d'dnergie, Es.

La r6solution des structures magndtiques incommensurables pose plus de

ciirficuites que ie cas cornmensurabie. Evidemment, une structue magndtique

modulde en amplitude et incommensurable avec le r6seau cristallin ne peux pas

6tre d6crite exactement par ce moddle. Cependant, on peut toujours l'approcher

par une structure commensurable de longue pdriode [1]. Quand N est grand, il n'y

a pas de diftrence fondamentale entre ces deux types de structures (N 6tant le

nombre d'ions dans une ou plusieurs p6riodes magndtiques).
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Le calcul de l'hamiltonien des N sites magn6tiques i l'aide de la mdthode

d'auto-cohdrence fait l'objet du prochain chapitre.
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CHAPITRE 4

METHODE DE CALCUL

4-I DETERMINATION DES COEFFICIENTS M,,D'UNE
STRUCTURE ANTIPHASE:

A des tempdratures voisines de 0K, on observe souvent des structures

magn6tiques de type anti-phases d moments saturds M. colin6aires et egaux (ou

structure en crdneaux ) .(figure 4-1)

Quand cette structure est rigoureusement incommensurable de vecteur de

propagation Q ,on montre ais6ment qu'avec un choix judicieux de I'origine les

coefficients de Fourier de la formule (2-12) vdrifient :

(4-l)

')
M B 

:aM,
1T

_1M.r:* Mo
J

Mr, :lM,
-)

M1z,+rlg:ffi*,

Avec M-,,o--- M ,o- etot seuls les harmoniques impairs sont non nuls.

-/--
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Fig 4-l structure antiphase incommensurable.

4-2 CALCUL DES ELEMENTS DE

TilAMILTONIENNE

LA MATRICE

A partir de l'6quation (3-13) du chapitre pr6c6dent on a :

H(i): -t uriti*(i)+ *Z(*rr).r*<,>
dans notre 6tude on a pris coillme 6l6ment de terre rare le gadolinium (I:712).

On repr6sente I'op6rateur hamiltonien dans la base : ll,*);-l s m < J .

H(i),u,
zl l

.i}{orD).H 
^(i),-?
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Posons
J* =J,+iJ,
J_:J,-iJ,

t,lt,m) =*rt. + t-1lt,ml

d'ou J',lJ,ml =;Q. - J )lJ,ml

t ,lt,ml = *lJ,*)

Si on prend Ie cas d"l:,+\ o, uu.u 
'l) ) I

H(i) -, :ln;,r,) , -+[r;t,l -iH!,t))-,-2' 2'^ 2 2 -?

de la matrice ;on ddveloppera de

corrdsponderont aux autres lignes de la
rnatrice 8*8.

' qui reprdsentera la premidre ligne

m6me pour les autres etats qui
matrice ainsi on aura finalement une

On d6terminera ainsi les valeurs propres

valeur moyenne de l'6nergie

de la matrice qui correspondent d la

= nJtU + l) - m{m -\lJ,m -1)
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4-3 D6termination de I'aimantation par self consistance:

La mdthode employde est un calcul auto-coherent dont I'organigramme est

repr6sentd dans la figure (4-2).

Pour initialiser ce calcul il faut lui fixer quelques paramdtres :

--- On se donne une structure initiale connue par ses composantes de

Fourier et son vecteur de propagation Q.

---On fixe la valeur du champ d'6change et de la temp6rature.

--- On introduit les valeurs de J(o) et J(Q) comme paramdtres tirds de

I'exp6rience; J(o) 6tant connu par I'inverse de la susceptibilit6

paramagnetique et J(Q) 6tant reli6 d la tempdrature d'ordre du composd

par la relation :

T u = (g/t,)-' C,J(Q\ : J(J + l)J(Q) I 3K 
R(4-2 )

La diagonalisation permet de calculer les moments (Util) sur chaque

site. Une fois 1'6tat initial fix6 Ie calcul se fait par diagonalisations

successives de I'harniltonien gdndral. On peut alors calculer les nouveaux

coefficients de Fourier M(nQ) de la structure magndtique et du champ

d'6change.

Ces coeft-rcients sont ensuite reinjectds cians i'hamiitonien et ia

diagonalisation rdpdt6e jusqu'i auto-coh6rence du calcul. Ainsi on peut

avoir accds arx moments sur chaque site et donc ir I'aimantation moyenne
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sur un€ p_6Jiode, aux 6nergies internes et libres i I'entropie et a la chaleur

specrlrque.

DiagonalisationFl(i

Sur les y'/ sites

Fig4-2 Organigramme montrant le principe de fonctionnement

Du prograrnme de calcul C.M.P(champ moyen pdriodique)

6tat initial

paramdtre J(Q),H ^,7
structure initiale Q,M,,

hamp d'lchange H ,o

Moment (tttti>)

Fin de calcul

M (H),(Lr),(F>,C(T

Nouveaux M
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4-4 Dfitermination de I'aimantation par Ia fonction de Brillouin :
' .----'

Le moment magn6tique moyen est donnd par :

(4-3)

ou par :

(4-4 )

en ddveloppant nous obtiendrons :

(util)=stPe Ey*o##)
Zoptu#*>
m=-s K rl

o -+rT anL(Logz) 
avec rT,"*olW)

(4-s )

oir 4(x) = 
21+lcoth(+1-lry-]cotr,l
2s 2s 2s 2s

reprdsente la fonction de Brillouin donnant la r6ponse en aimantation d'un

systdme lorsqu'on lui applique un champ magn6tique extdrieur ou effective.

En utilisant un ddveloppement limit6 de la fonction de Brillouin au voisinage de

T, on obtient :

(u <it) = ?, *r,, * ftl, *t 1y * ft[u *(ilf + ........

(uttll= sppa,(ryf)

(4-6 )

oir les Co reprdsentent les constantes de curie d'ordre n avec :0

C, = (gp)2s(s + l) l3kB

Ct = -(gpa)as(s + l)(2s'? + 2s + l) / 9}ka3

C, = (stt)uft2" + 9' - rl4ro 24ok.5

En remplagant M(i) et FI".(i) par leur developpement en serie de Fourier

equations(3-8) et (3-10) dans l'6quation (4-6) et en identifiant les tois premiers

harmoniques impairs de Fourier correspondants, on obtient un systeme non

lin6aire'd'dquations coupl6es en coefficient M(Q), M(3Q), M(5Q)... ....
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M(O):

M(30)

o = -.t *" !, *'+V r, 
ptrn * J aM aJ 3aM,s * zJ:eM :alTt

.ffVrnMl +SMlr,rM,rl

o = -r .+.WbJ,rM,n + J rM n + 6c,J,rM,rf

. 5C,JlM ll J rM , + 6J ,nM ,n + 4J ,rM ,rlt 
r5M3o t l

Nr(so)

0 = -l *',!', *'9:{r{, pt ru ,t,nM ,, + J nM nJ,rM ,n + t,,"t,t,,rl+
T 7'Msa

?#lt'ru', +2tJ'oMiJ,nM,, +3lJl,Mlo +30J nM rJlrMlnl

Ce systdme peut 6tre rdsolu en ddveloppant les M,q en puissances impairs de

TI
I - (1 -;)' puis on identifie les termes corespondants en t, t3 ,t' ....

Cerreratement on remarque que Mn q varie en t'au voisinage de la tempdrature

d'ordre T,l7l.

On a introduit la variable t qui reprdsente Ia d6viation relative de la tempdrature

par rapport i la tempdrature critique; pour permettre de rendre dquivalents les

points critiques des systdme diffirents

En effet ,tous les systdmes ont la m6me tempdratwe critique r6duite, t: 0 aiors

que lepr tempdratures critiques sont diffirentes.
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Aprds identification des dquations en ai,agit -en-particulier au premier ordre

l'dquation @-2).En poussant le calcul-au deux termes suivants, on obtient la

variation en tempdrature des coefficients de Fourier:

(4-7) t(l - Ant' +..........) .

t'_+
, J(3Q)
l - ----

r(8)

(4-8)

, -7 t(tQ), 6 J(Q) 5 C,C,
avec: Ao=

t -J 
(3Q) 

-. ^. e c:, J(Q)

De mdme pour le cas de structure simple commensurable on en ddduit Mo

(4-s) Mo=l 
-tl't(r-A,t'+........)

avec 4 =l-!c'c.'2C:
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4-S-Grandeurs thermodynamiques 3

Grdce au moddle du champ moyen p6riodique on a pu dtudier la

diftrence de comportement en chaleur spdcifique entre les structures

magn6tiques d moments modulds en amplitude et i moments 6gaux dans

le cas du composd de gadolinium.

L'dnergie interne peut 6he calculde pour chaque site et i n'importe quelle

tempdrature d I'aide de la formule :

moyennant cette valeur pour une pdriode nous donne la valeur moyenne de

I'dnergie interne par ion magndtique et en utilisant les relations (3-8)et (3-11) on

_l
u, -;(M(i))H *(i)

, = *Xu, = | {sa )-' Zr (ne)lu 
^,1'

(4-10)

aura:

(4-l l)

ga vaut la peine de mentionner que cette expression gdn6rale n'est pas valable

pour des vecteurs de propagations commensurables simples O =a ou Q =l^ *
2

qui n'ont pas besoin d'un d6veloppement complet en s6rie de Fourier de leur

moments magndtiques .Dans ce cas de figure I'expression approximative pour un

ion magn6tique est:

(4-t2) uo =-|ua,t'r(g)lM,l'
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Pour les structures magn6tiques anti phases incommensurables e 0K les relations

(4-l) nous donnent les expressions suivantes pour l'dnergie interne :

L vecteurs de propagations sont souvent ddfinis avec J(Q) maximum ce qui fait

que tout les J(nQ) avec n#l sont plus petits que J(Q); par cons6quence la limite

inferieur de U antiphase est:

(4-13)

(4-r4)

u.*,pn^" =#rro)-W,flr@)*f,t69.* |trso). ]

-)u on,,pho",, 
-4 k p )- J (Q)lMo l', 1l * i * *.. -. -) = Uo

L'dgalitd ci dessus n'est valable que si J(nQ):J(Q) pour tout n c'est i dire

les cas de structures magndtiques commensurable simple (0 = 0 ou 0 - 0l DR) .

Finalernent on peux calculer la chaleur sp6cifique C en d6rivant l'6nergie interne

par rapport d la tempdrature.

En ins6rant l'dquation (4-7) dans (4-10) et ddrivons par rapport d la

tempdrature, on obtient I'expression de C(T) au voisinage de la tempdrature

d'ordre Tn

(4-1s) Cq)-LCn *C*
T' .f
1-1

n

T,

Le premier terme:

(4-16) LC...__ci =!o J(J+1) L,AVAM -- 3Cr- , U1r 4^a
reprdsente I'amplitude de la discontinuitd de la chaleur sp6cifique d Tn .
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Le second terme lindaire C'rrde I'6quation (4-15) repr6sente la pente de

C(T) immddiatement en dessous de TN.

(4-17) cn =itn=+#,A,K,

L'dquation (4-16) et (4-17) sont compar6es avec les expressions

correspondantes des structures commensurables simples ou plus gdn6ralement

avec les systdmes E.M (6qual moment).

. T _T^,(4-18) Crr(T)= LCr, *C',*;+

avec:

(4-le) Lc,n,=+t:ffff1*,
et

(4-20) c',*=#n,=ffffiA,K,

A partir des dquations (4-16) et (-19), une 6tude comparative entre les

deux systdmes M.A et E.M nous amdne i conclure que le saut en chaleur

spdcifique i la tempdrature d'ordre (Tp) de la structure MA est ae J par

rapport i celui de la structure E.M.

49



Chapitre 4:Mdthode de calcul

Ce r6sgltat prouve qu'il est en principe possible de distinguer en champ

nul entre-une structure h6limagn6tique et une structure d moments modul6s en

amplitude de m€me vecteur de propagation .Cette r6duction de C(T) dans le cas

d'une structure i moments modulds en amplitude peut s'expliquer par le fait

qu'un nombre important de moments sur l'ensemble du cristal auront une

amplitude trds faible au voisinage de Tp (car le champ d'dchange sur le site en

question est pratiquement nul) et ne contribueront pas d la chaleur sp6cifique

magn6tique du systdme. La mesure de la chaleur sp6cifique peut donc €tre un

test utile dans la ddtermination des structures magndtiques .En effet il est parfois

diffrcile par diffraction neutronique de distinguer entre les cas de structures

moduldes en amplitude et i moments dgaux.

Dans le cas d'une structure magndtique e moments modul6es en

amplitude, la pente de la chaleur spdcifique juste en dessous de la tempdrature

d'ordre T , d6pend du rapport r: J(3Q)/J(Q) (relations (4-17) et (4-8) ). En

particulier on peut montrer qu'il existe un rapport critique r. tel que pour tout r

vdrifiant r" 1t 11, le maximum de chaleur spdcifique d lieu avant Ia temp6rature

d'ordre T11 .Par cons6quent les valeurs relatives des coefficients J(nQ) et M,q

peuvent avoir un effet sensible sur Ia forme de la courbe C(T).Par exemple

quand r tend versl J(3Q tend vers J(Q), la pente diverge et la forme de la

chaleur spdcifique se rapproche de l'anomalie correspondant aux systdmes e

moments dgaux. Cette conciition J(3QFJ(Q) est justement rdalisee quand

Q:(l/4)K, ce qui explique que ce cas puisse €fie consid6rd commensurable

simple.
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4-$1:Variation de la chaleur sp6cifique en fonction de la temp6rature

r6duite.

A partir des graphes des M,q on d6termine pour chaque temp6rature

r6duite la valeur de l'6nergie interne correspondant en utilisant l'dquation

(4-11) ce qui nous donne la variation de l'6nergie interne en fonction de la

tempdrature; d'oir on d6duit la courbe de la chaleur spdcifique en ddrivant

l'6nergie interne par rapport d la tempdrature.
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4-*2zTvl6thode de ifresure exffrimentale de la chaleur sp6cifique

II est toujours important de citer entre autre la m6thode de mesure

expdrimentale de la contribution magn6tique d la chaleur spdcifique pour

pouvoir comparer avec la th6orie.

Les mesures de chaleur spdcifique s'effectuent en utilisant une technique dite

"m6thode alternative". L'dchantillon sous forme de plaquette d'dpaisseur lmm

est sournis d une oscillation thermique assur6e par un courant chauffant de basse

frdquence (-0.0zHr).Cette oscillation thermique est mesur6e par un

thermometre .La chaleur sp6cifique expdrirnentale est ddduite de l'amplitude de

I'oscillationtr [3].

La chaleur spdcifique totale d'un composd magn6tique peut s'6crire

cofiIme la somme de trois termes (chapitre2)

C(T):C61"" *Cphonon, +C*us

Pour obtenir la contribution magn6tique, il faut corriger la mesure de Ia

contribution du rdseau (Cer.. +cphonor, ) ;pour cela on soustrait d la chaleur

sp6cifique du composd dtudid la chalew spdcifique d'un composd isomorphe

non-magn6tique.(exemple lanthane,l'hyttrium,...)moyennant un terme correctif

du d la diffdrence de masse avec le compos6 magndtique.
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CHAPITRE 5

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Nous prdsenterons dans ce chapitre les rdsultats d'une dtude syst6matique

du moment magndtique et du champ d'dchange magn6tique en fonction de la

tempdrature T de quelques composds d base de Gadolinium(GdCu2Si2,

GdCu5,GdGa2). Pour differents jeux de paramdtre d'dchange J(nQ).

Nous verrons de m6me que la discontinuitd de la chaleur spdcifique au voisinage

de TN de ces composds est un outil d'investigation de Ia structure magn6tique d

l'instar d'autres mdthodes comme par exemple la diffraction neutronique, la

mesure de la r6sistivit6, susceptibilitd,......etc.

Les terres rares en gdn6ral sont avides d'hydrogdne et l'absorbent facilement

sous atmosphere gazeuse d des temperatures de quelques centaines de degr6 c.

L'ajout d'atome d'hydrogdne en concentration faible ou importante

0 < r ( { Change consid6rablement Ies temp6ratures de transitions

magn6tiques dansB - RH2*, pour x:0et pour x ordonn6 et proche de la limite

des phase t 
*(voir 

tableau 5-1 en annexe ) .
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en fonction de la tempdrature r6duite f .
TN

A partir des 6quations (&7) et (4-8) du chapitre prdc6dent on trace les

graphes M(Q),M(3Q)et M(5Q) en fonction de la tempdrature rdduite pour trois

jeux de param6tres d'int6grale d'dchange [1] repr6sentds ci dessous par :

Jeux -a- :J(Q):I0,

Jeux -b- :J(Q):I0, J(3Q):-8,

Jeux -c- :J(Q):l0, J(3Q):5.67,J(5Q):8

5

4
+J
6
\..
-}3

-E-c
=,

1

S-lVariation des harmoniques de Fourier du moment magn6tique

o
o,o 0,6 o,g 1,O
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A partir des dquations (4-7) et (a-8) du chapitre pr6cddent on trace les

graphes M(Q),M(3Q)et M(5Q) en fonction de la tempdrature r6duite pour trois

jeux de param6tres d'int6grale d'dchange UJ repr6sent6s ci dessous par :

Jeux -a- :J(Q):10,

Jeux -b- :J(Q):10, J(3Q):-8,

Jeux -c- :J(Q):l0, J(3Q):5.67, J(5Q):8

5-lVariation des harmoniques de Fourier du moment magn6tique

en fonction de la temp6rature r6duite l.
TN
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On remarque que le premier harmonique du moment magndtique est de

module nettement plus important que les autres harmoniques M3q et M5q.Tous

les harmoniques e T:0 ont une valeur maximale puis d6croissent jusqu'ir ce

qu'il, s'annulent d la tempdrature d'ordre TN oir on a une transition de phase.

Juste au dessous de la tempdrature TN le principal terme est le premier

harmonique Mq et la modulation est sinusoidal . Pour les tempdratures plus

basses les autres harmoniques (n:3,5,....) apparaissent; et finalement a 0K la

structure du type antiphase est atteinte et les harmoniques sont correlds d'aprds

l'6quation(4-Z).ce qui est en accord avec I'exp6rimental.

5-2) Variation spatial du moment magn6tique et du champ

d'6change en fonction de la position de I'atome le long du vecteur

de propagation pour les diff6rentes temp6ratures r6duites.
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Lercalculs ont 6t6 fais pour hois jeux de paramdtes J(nQ), qui sont les valeurs

aux polnts nQ du rdseau rdciproque de la transformde de Fourier des interactions

d'6changes Jij.

En analysant les graphes hac6s ci-dessus on remarque que les moments

magndtiques et les champs d'dchanges sont caractdrisds par une modulation

spatiale de leur module .Cette modulation suivant les coefficients de Fourier

Mnq et les paramdtres d'echanges J(nQ) varie de I'antiphase (E.M) ir la sinusoide

(M.A) "Ainsi certaines valeurs et signes de ces paramdtres d'dchanges J(nQ)

peuvent modifier Ie comportement magn6tique de manidre spectaculaire d'oir

I'importrance de I'exactitude des calculs pour ces derniers .On a remarqud lors du

tragage de nos courbes, qu'une tout petite variation de la valeur de J(nQ) nous

donne une forme de structure magn6tique compldtement diffdrente de la

premidre.

Par ailleurs on remarque aussi que la forme du champ d'6change ne suit pas celle

du moment magn6tique ir cause de I'amplitude relative des diff6rents J(nQ).En

effet on voit que pour le jeux de paramdtre a) on J(Q)#0 et J(3QFJ(5Q):0 le

champ d'dchange est sinusoidal d toute temp6rature et en particulier i 0K oir les

moments forment une structure antiphase.

5-3 Capacitd calorifique magn6tique:

A partir des 6quations (4-16) et (4-19) on remarque que la discontinuit6 de

la capacit6 calorifique e b temp6rature d'ordre d'un systdme e moments

magndtiques'modul6s est rdduite d'un tiers par rapport d celle d'un systdme d

moments magndtiques 6gaux. Ce r6sultat, prouve qu'il est en principe possible

de distinguer en champ nul entre une structure hdlimagnetique et une structure d
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entre une structure hdlimagnetique et une structure e moment moduld en

amplitude de m€me vecteur de propagation. Cette rdduction de C(T) dans Ie cas

d'une structure d moments modulds en amplitude peut s'expliquer par le fait

qu'un nombre important de moment sur I'ensemble du cristal ont une amplitude

trds faible au voisinage de TNrl car le champ d'dchange sur Ie site en question est

pratiquement nul.

La mesure de la chaleur spdcifique peut donc €tre un test utile dans la

d6termination des structures magndtiques. En effet il est parfois difficile

pratiquement de ddterminer par diffraction neutronique, entre une structure

modulde en amplitude et une structure h6licoidale ;car il y a une ambiguitd entre

les deux structures d cause de la diffraction neutronique qui nous donne Ie m6me

spectre[1].

5-4) R6sultats d6gag6s par le modile th6orique:

A partir de ce moddle on a pu ddgager les caractdristiques suivantes:

La structwe magn6tique des composds intermdtalliques de Gadolinium

(GdCwrSi,GdNizSi2,GdCur) proche de la temp6rature d'ordre est modulde en

amplitude et vers les trds basses temp6ratures T:0K on a une structure

anti phase. Ce qui est conforme d I'expdrience.

--- Le champ d'6change magndtique est pdriodique et de m€me pdriode que la

structure magndtique .Les J(nQ apparaissent comme des filtres qui peuvent

renforcer ou affaiblir les effets des differents harmoniques de (U<il)sur le

champ d'6change.
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-- La discontinuitd de la capacit6 calorifique d la temp6rature, d-'ordre-Ai*

systdme d moments magn6tiques modulds est r6duite d'un tiers par rapport d

celle d'un systdme i moments magndtiques 6gaux.

--- Dans le cas d'une structure magn6tique modul6e en amplitude la pente de la

capacit6 calorifique juste au dessous de Ia tempdrature d'ordre T1 ddpend du

rapport J(3Q) /J(Q).

-'- La mesure de la chaleur spdcifique, constitue un outil usuel d'investigation

des propridt6s magn6tiques des composds et alliages de terre rare.

5-5. Les dihydrures de terre rares lourdes:

Nous pr6senterons ci-dessous les r6sultats publids sur les systdmes lourds

GdHz** ,TbHz*, ,DyHr**, HoHz*, puis nous dvaluerons globalement les propri6t6s

magndtiques rapprochant ou distinguant Ies dihydrures de terres rares lourdes

magndtiques dans la phase p .

a) GdH2*,

Des mesures pratiques de susceptibilit6 et de diffraction neutronique

indiquent que le systdme GdH, *(x=0) s'ordonne antiferromagndtiquement i
-20K dans une structure colindaire de type MnO (oxyde de manganese);Otr les
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L'addition d'une faible concentration x dhydrogdrrrJ*rit d une diminution de

la temp6rature de mise en ordre magndtique car I'hydridation du Gadolinium

diminue la densitd des dlectrons de Conduction et par voie de cons6quence

rdduit le couplage d'6change magn6tique d travers I'interaction R.K.K.Y t20].

La structure magn6tique devient hdlicoidale et incommensurable le long de I'axe

Ull] carl'angle entre les spins de deuxplans (1ll) voisins passe de l80o pour

x:0 d -164" pour x:0.05 [19].Par contre si on ajoute d'avantage d'atome

d'hydrogdne on remarque que la temp6rature d'ordre augmente au lieu de

diminuer [21].Phdnomdne qu'on arrive pas d lui donner une explication exacte

Mais qu'il est li6 sans doute d la nouvelle structure cristalline; et d la nouvelle

mise en ordre des atomes d'hydrogdnes.

De m6me que pour Ie dihydrure de Gadolinium qui transite d Tp :20K en une

structure incommensurable hdlicoidale; La question qui se pose c'est de savoir

s'il transite vers les trds basses tempdratures en structure commensurable ou pas

par analogie avec les autres dihydrures de terres rares lourdes qui dvoluent vers

une structure commensurable aux basses temperatures.

Autant de questions restent encore posdes .....

Notre moddle th6orique semble convenir le mieux pour traiter ces systdmes dans

I'approximation du champ moyen. Des 6tudes expdrimentales (diffraction

neutronique, mesure de susceptibilite et de r6sistivitd) sont 6galement requises et

utiles pour compl6ter l'dlucidation de ces structures magndtiques, d'autant plus

que les hydrures de composds interm6talliques n'avaient pas fait I'objet jusqu'i

ce jour d'6tudes thdoriques, en raison notamment de la complexit6 de leurs

structures cristallographiques.
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b)TbIIr",

Parmi les dihydrues de terres rares, p -TbHr*,est indubitalement celui

qui a attir6 le plus d'attention .Avec la dimunition de la tempdrature ,le compos6

pur(x:0) s'ordonne d -19K dans une structure antiferromagndtique

incommensurable .Cette phase incommensurable donne un plateau de

susc6ptibilitd entre 15.8 et 18.5K pfi.Au dessous de -16K, une phase

antiferromagn6tiq ue comrnens urable p lus stable apparait [2 5 ]

c)DyHr**

Les propridt6s magn6tiques du dihydrure "pur" de dysprosium(x:0)ont 6t6

6tudi6es par chaleur specifique ,par diffraction neutronique et par r6sistivitd

dlectrique .Seuls les spdcimens avec un x faible ou nul exhibent un point

d'inflexion d Tp (x:0):3.4K et T51(x:0.024):3.5K,qui s'accordent bien avec la

transition antiferromagn6tique commensurable-incommensurable.ddduite par

diffraction neutronique.(voir Tableau 5-2 en annexe)

d)HoHz*x

Le dihydrure pur d'holmium(x:0) a ete 6tudi6 par chaleur sp6cifique ,par

difhaction neutronique,et par rdsistivitd dlectrique.Des mesures de susceptibilite

furent d6jd men6es entre 4 et 300K l22l qui montrdrent I'existance d'une mise en

ordre antiferromagndtique e 8-9K .Les sp6cimens avec x:0 et x:0.035 exhibent

une cassure de la suscdptibilitd i6.9K.(voir Tableau 5-3 en annexe)
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e)Conclusion sur les B - KH r*,

-- 'Toutes 
les terres ftres lourdes R comprises ente le gadolinium et I'erbium

forment des dihydrures cubiques B - M r*, qui s'ordonnent magndtiquement a

basse tempdrature dans des structures aussi riches et vari6es que celles obs6rv6es

dans les mdtaux purs correspondants .Ces effets magndtiques coopdratifs sont

fondamentalement le rdsultat des int6ractions d'6changes indirect du type RKKY

transmises par les dldctrons de conduction entre les moments magndtiques

localisds des atomes R. Une diminution de la densit6 de ces 6lectrons par

I'addition d'une faible concentration x d'atomes H sur les sites octaddriques au

dihydrure pur rdduit invariablement la temp6rature Ty de transition

paramagndtique-antifdnomagndtique par suite de Ia rdduction du couplage

d'dchange.

Dans les dihydrures purs RHz oir l'dchange indirect RKKY pr6domine ,Tr',1

d6croit le long de la s6rie R:Gd,Tb,Dy,Ho,Er,Tm en suivant la loi de Gennes

Ty =(g, -l)'J(J +l), oi Jest le moment angulaire totale et gLle facteur de

Lande.[?]

Les structures magn6tiques form6es juste au -dessous de Ty sont

gdndralernent incommensurables avec la p6riodicit6 du r6seau ou

commensurables mais avec une longue p6riode indiquant la pr6sence de

systdmes magndtiques frustrds .ces structures sont pr6c6d6es par des fluctuations

magn6tiques dues d un ordre d courte distance .La structure incommensurable

rdsulte de la competition entre l'dchange indirect qui est pdriodique et d longue

port6e et le channp cristaliin qui force les moments magn6tiques dans une

direction ou un plan d6termin6. C'est I'anisotropie magndtocristalline par le

biais du champ cristallin qui I'emporte ir basse temp6rature d travers une

transition, qui donne lieu i une structure commensurable. La superposition

eventuelle des phases commensurables et incommensurable dans un intervalle
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r6duit de tempdrature indiquerait un fansfert progressif de I'aimantation d'une

phase d une autre .Dans tous les cas Ie veetbur de propagation Q est celui qui

donne le maximum de la transformde de Fourier J(q) du couplage d'6change.

Les interactions d'6changes et les niveaux du champ cristallin dans RH2+x Sort

fortement affectdes par le nombre et la configuration des atomes x en excds .les

valeurs intermddiaires de x qui n'induisent pas d'ordre structurel d grande

distance provoquent une distribution al6atoire des champs cristallins vus par les

ions de terres rares et produisent en gdn6ral des structures magn6tiques

incommensurables ou un ordre magn6tique e courte distance .Quant aux

concentrations dlev6es de x qui s'ordonnent en sous- r6seau d'hydrogdne, elles

produisent des champs cristallins qui, suivant x, sont plus ou moins

pdriodiques.Le magn6tisme apparait toujours i une tempdrature sup6rieure d

celle du dihydrure pur en ddpit de la reduction appr6ciable en 6lectrons de

conduction . Des changements plus profonds avec x de la structure 6lectronique

de bande via la surface de Fermi par exemple pourraient aussi influencer le

magndtisme.

L'insertion davantage d'atomes d'hydrogdnes dans le compos6 crais un sous

rdseau x ordonnd ;les ions magndtiques voient un nouveau environnement de

moindre symdtrie que dans le dihydrure RH2 qui donneraient dr priori une autre

configuration 6nerg6tique pour les niveaux du champ cristallin .Ceci pounait

alors expliquer la difference de comportement magnetique existant entre les

dihydrures purs et ceux riches en x. De plus, le champ cristallin ne peut d6crire

d lui seul le magndtisme des RHz** .On sait en effet que d'intenses champs

magn6tiques internes associds aux interactions d'dchanges existant dans les

compos6s antiferromagndtiques ont tendance d superposer l'6tat fondamental d0

au champ cristallin avec d'autres 6tats exitds etlou i le d6composer s'il est

ddgdn6rer. fa Aiftesse des effets du champ cristallin dans GdHz** (L=0 pour
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ol_ilp semble pas perturber son comportement magn6tique car ses tansitions

, - - r6ssemblent beaucoup i celles du TbHz*x c€ qui d6montoe I'importance des

interactions d'6changes dans ces systemes.
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CHAPITRE 6

C ONCLUSION

Le moddle utilis6, bas6 sur I'approximation du champ moyen pdriodique

(periodic mean field ou PMF), est une bonne approche thdorique pour simuler

les structures magn6tiques des compos6s de terres rares.

En effet, ce moddle nous a permis d'analyser quantitativement les

propri6tds magn6tiques de quelques compos6s d base de gadolinium (GdCu2Si2,

GdNi2Si2, GdGa2) en nous montrant que leur structure magn6tique en champ nul

est d moments colin6aires 6gaux d trds basse temp6rature (structure antiphase) et

modulde sinusoidalement en amplitude prds de la tempdrature d'ordre TN. Ces

rdsultats sont en accord avec Ies donndes expdrimentales disponibles pour ces

systdmes.

L'insertion d'hydrogdne dans les terres rares perturbe considdrablement la

structure magndtique. On a observd que le gadolinium est Ie seul parmi les

lanthanides de forte aimantation qui ne devient jamais antiferomagnetique l22l

car il passe directement de la phase paramagn6tique d la phase ferromagn6tique

d la temp6rature de Curie Tc* 293K

L'ajout d'atomes d'hydrogdne en concentration (2+x) au gadolinium (pour

obtenir la phase dihydrure p-GdH2**) rdduit consid6rablement la tempdrature de

mise en ordre magn6tique de 293 K d - 20 K pour donner une nouvelle structure

magn6tique qui est, pour X : 0, antiferromagn6tique du type MnO of les

moments dans un plan (l1l) sont couplds ferromagndtiquement et pointent dans

une m6me direction; les spins du plan (11l) suivant font un angle de 180" avec

le plan initial, et ainsi de suite.
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L'addition d'un faible x diminue Ty et la stucture magndtique devient

hdlicoidale et incommensurable (TN 11,5 K pour x : 0,14). Pour x

suffrsamment large, on obtient des mises en ordre (d TN - 65 K pour x: 0,305)

dans des structures incommensurables.

Le moddle utilisd ici pour le composd de gadolinium sans effet du champ

cristallin peut 6tre ddveloppd et dtendu sans difficultd aux autres compos6s de

terres rares avec effet du champ cristallin. En effet, lors du tragage des graphes

du moment magndtique et du champ d'dchange en fonction de la position (i) des

atomes de gadolinium dans le rdseau, on a remarqud I'influence de la
transform6e de Fourier des interactions d'6changes pour les vecteurs du rdseau

rdciproque multiple de Q, J(nQ); ainsi certaines valeurs et signes de ces

paramdtres d'6change J(nQ) peuvent rnodifier le comportement magndtique de

manidre spectaculaire; d'ou I'importance de ces coefficients d'interactions qu'il

faut bien maitriser et pouvoir les ddterminer avec des valeurs exactes.

II serait toutefois souhaitable d'avoir des donn6es compl6mentaires sur les

propri6tes fondamentales de ces hydrures par le biais par exemple de la

diffraction neutronique, chaleur spdcifique, etc. Ceci permettrait d'dtablir des

liens plus 6troits entre la description th6orique microscopique de ces matdriaux

et les propridtds macroscopiques souhaitds pour les applications.
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Annexe

R

Tu(K)
pour x:0

Autres
transitions(K)

Pour x:0

Tu(K)
uMpour -r 1.rp

et ordonn6

Gd
20

t-l8l
?

65(x:0.305)
t231

Tb
18.5

t24l
r 5.8 42@:A.245)

l2s1

Dy
5.5

l2tl
3.4 15.3(x:0.23)

l2tl
Ho

6.9

l2t1
3.5
5.2

7.2(x:0.23)
1211

Er
2.3

t21l
?

2.54(x:0.088)
l2t1

Tm 0 ?

Tableau 5-1: Temp6ratures des transitions magn6tiques dans F - RH r,,pour
x:0 et pour x ordonn6 et proche de la limite des phases B I fr + y
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x Tu(K) TNG) 9,(K) p{ (p,)

0 5.5 3.4 -9.4 7.6

0.o24 4.9 3.5 -r6.3 9.8

0.o47 5.4 -11.2 8.6

0.095 8.2 -16.2 I1.3

0. l4 10.1 -18.6 1 1.8

0.175 n.2 -13.6 11.1

0.n9 I 1.5 -13.8 10.9

0.205 13.4 -16.9 11.4

0.22 t3.4 -1 I.5 10.4

0.23 15.3 -t+.3 I 1.5

Tableau $2: Paramdtres magndtiques caract6risant le systdrne B - DyH 2*,.
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Tableau.S-3: Paramdtres magn6tiques caractdrisant le systdme B - HoH r*,

x Tr"r(K) Ts(K) TNG) o,(K) p{ (p,)

0 6.9 5.2 3.5 -8.75 10.16

0.035 5.9 4.2 3 -7.55 10.13

0.G6 6.1 -6.5 10.01

0.07 6.3 -6.3 9.97

0.08 6.3 -6.85 9.99

0. r33 6.7 -5.8 10.17

0.16 7.2 -7.2 10.93

0.19 6.6 -7.9 I 1.09
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RESAME
L'insertion des atomes d'hydrogdnes dans les terres rares engendre une

perturbation de la structure dlectronique et magnitique et apparition de

diffirentes phases magnitiques .

Le but de ce travail, c'est de faire une approche thdorique pour simuler les

diftreates phases magndtiques commenswables et incommensurables des

systimes e moments magndtiques localisds en utilisant I'approximation du

champ moyen . L'analyse des grandeurs thermodynamiques en utilisant cette

mdthode, nous dorure des rdsultats originaux et intdressants en particulier pour la
chaleur spdcifique oi on observe une discontinuitd au voisinage de Ia

tempdrature d'ordre pour les structures magndtiques d modulation d'amplitude

qui est de 2/3 par rapport aux structures magndtiques d moments dgaux. De

m€me que Ia chaleur sp6cifique peut 6tre utilisd comme moyen d'investigation

de la structure magndtique d I'instar d'autres mdthodes comme la diffraetion

neutronique,la suscdptibilitd dlectrique, . . . . . ..etc.

ABSTRACT

The insertion of hydrogen atom in rare earth induces a strong variation in

magnetic and electronic skucture and appear different magnetic phases 
"

The aim of this work is to do the theoric approach to simulate the

different coiltmensurates and incommensurates magnetic phases in localised

magnetic systems within a mean field theory. The thermodynamical analysis by

this method give us interessants and original results; particulary the specific

heat discontinuity of amplitude modulated magnetic s&uctures at tlir" ,'i ,.

temperature is reduced by a factor of 213 with regard to that expected in eq,..l;,

moments structures. Also specific heat is the useful tool investigation of

structure magnetic like neutron diffiaction patterrqelechic susceptibility.....


