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INTRODUCTION

La théorie du magnétisme dans les solides est véritablement née en
1907 lorsque P.Weiss a proposé la notion de champ moléculaire (We-07).
Il s'agissait essentiellement de représenter l'action des moments magné-
tiques voisins d'un site donné sur le moment porté par ce site, par celle
d'un champ magnétique effectif. La méconnaissance des mécanismes
précis qui sont a4 la base de ces couplages a conduit au choix du terme
peu approprié de "champ moléculaire”, pour le désigner. Au départ, les
fluctuations thermiques furent négligées (approximation dite du "champ
moléculaire”). Le modeéle qui en a résulté, en dépit de son caractére
extrémement frustre, s'est révélé capable de rendre compte d'une fagon
convenable de l'essentiel des propriétés macroscopiques des substances
ferromagnétiques. En particulier, il permettait de justifier 1'existence
d'une aimantation 3 peu prés constante 2 basse température puis sa
diminution et enfin son annulation au-deld d'une température critique
(température de Curie), associée A une transition du second ordre.

Dans les années trente, L. Néel a proposé la notion d'antiferroma-
gnétisme pour rendre compte des propriétés magnétiques d'un trés
grand nombre de composés de métaux de transition (Né-32). Son idée
consistait fondamentalement 2 scinder le réseau des cations porteurs de
moments en deux s_ous;réseaux ferromagnétiques équivalents, imbri-
qués, et aimantés en sens inverses l'un de l'autre. Cette disposition

rendait compte de l'absence d'aimantation macroscopique spontanée,

tout en expliquant l'apparition d'un moment non nul lors de l'application



d'un champ magnétique. Cette hypothése (qui rappelle d'une certaine
fagon les hypotheses de Pasteur sur la dualité chirale du tartrate de
sodium) contenait en filigrane l'idée que les interactions entre moments
ne pouvaient étre qu'a courte portée, c'est-d-dire d'une nature échappant
aux mécanismes de 1'électromagnétisme classique. Par la suite, l'anti-
ferromagnétisme s'est révélé un domaine d'application beaucoup plus
riche pour le modele du champ moléculaire, qui a fourni dans ce cadre,
des interprétations dont la validité allait bien au-deld du qualitatif.

Il a fallu attendre quelques années encore pour que certains méca-
nismes d'interaction, effectivement 3 courte portée, soient proposés par
les théoriciens du solide, sur la base de la mécanique quantique (notion
d'interaction d'échange ; He-28). Il a fallu attendre plus longtemps enco-
re pour que I'hypothése méme de I'arrangement antiferromagnétique
des moments regoive une confirmation directe grice a la diffraction des
neutrons (Sh-51).

Entre temps, la famille des matériaux magnétiques s'était enrichie
d'une nouvelle catégorie : les substances ferrimagnétiques, dans lesquel-
les les interactions entre proches voisins sont de nature essentiellement
antiferromagnétique, et couplent entre eux des moments appartenant a
des sous-réseaux non équivalents, donnant lieu- a une aimantation
résultante non nulle (Né-48). Le modéle du champ moléculaire et la
diffraction des neutrons étaient alors des outils essentiels dans 1'étude et
l'interprétation des mesures magnétiques. Les substances présentant des
structures magnétiques non colinéaires, hélimagnétiques (He-58, Vi-59),
de tyf)e Yafet-Kittel (Ya-54) ..., faisaient 2 leur tour l'objet de travaux
analogues.

Toutefois, l'étude quantitative de certains comportements (varia-
tion de l'aimantation spontanée 2a trés basse température, comportement

des grandeurs magnétiques au voisinage de la température de transi-



tion...) -avait révélé trés tét que le modele du champ moléculaire n'était
pas en mesure de fournir une interprétation satisfaisante pour des expé—
riences fines. De nouveaux modeles ont été alors élaborés en vue d'un
meilleur accord entre la théorie et les résultats expérimentaux. Parmi
ceux-ci, la théorie des ondes de spins est une approximation qui tient
compte des corrélations entre les fluctuations des moments voisins, lors-
qu'elles sont de faible amplitude (Ke-52). A ce titre, c'est une théorie
bien adaptée aux phénomeénes qui se produisent aux basses tempéra-
tures. Auparavant, Opechowski avait proposé une méthode (Op-37) qui
consistait 3 exprimer le logarithme de la fonction de partition du systéme
magnétique sous la forme d'une série entidre par rapport aux puissances
de T'l(ot T est la température absolue). Les valeurs des coefficients du
développement sont déduites de l'examen de diagrammes connexes, des-
sinés sur le réseau des interactions, et comportant un nombre croissant
de segments lorsqu'on progresse dans la série. On montre que la tempé-
rature critique est inversement proportionnelle au rayon de convergence
de la série. D'une fagon générale d'ailleurs, l'ensemble des phénomeénes
critiques est inscrit dans le comportement du coefficient courant lorsque
son indice tend vers linfini. Ce modele, trés séduisant en apparence,
trouve sa limitation dans le fait que le calcul du terme courant est d'une
complexité qui croit extrémement vite avec son rang. Ces deux exemples
mettent en évidence le fait trés général que tout modeéle visant 2 fournir
des réponses meilleures que celle du champ moléculaire, ne peut concer-
ner qu'un domaine limité de température tout en faisant appel 2 des
moyens analytiques et numériques beaucoup plus élaborés.

Le début des années soixante vit les premiéres études expérimen-
tales et théoriques de matériaux magnétiques au sein desquels les mo-
ments se distribuent suivant des plans ou des chaines a peu pres

indépendants les uns des autres (Ma-56, Du-57, Le-62, Su-67, We-68).



Cette nouvelle catégorie de matériaux introduisait un bouleversement
dans l'approche théorique du magnétisme. Dans le cas des structures
présentant des plans magnétiques indépendants — Li-67, Mo-67, Ba-69 -
(modéle bidimensionnel ou 2-d), l'existence d'une température critique
non nulle (c'est-a-dire d'un ordre 2 longue distance spontané) est condi-
tionnée par la présence d'un caractére anisotrope dans l'expression de
I'énergie en fonction de la direction des moments (Me-66). S'agissant de
chaines magnétiques indépendantes (modéle monodimensionnel ou 1-d),
la situation est plus simple : il n'existe pas de température -critique,
lorsque les interactions sont 2 courte portée. En fait, il est plus satis-
faisant de dire que l'ordre magnétique 2 longue distance n'existe qu'au
zéro absolu (s1-1-2), de sorte que le domaine critique s'étend depuis le
zéro absolu jusqu'd des températures dont l'ordre de grandeur est celui
des interactions d'échange (exprimées en degrés Kelvin). Il en résulte
donc, lorsque nous avons affaire & des matériaux magnétiques présumés
monodimensionnels, l'impossibilité définitive de faire appel au modele
du champ moléculaire (qui prévoit toujours une température critique
non nulle). Et cela, méme en vue d'une premiére approche. Cette
difficulté a suscité la recherche de modéles nouveaux, adaptés a ces
structures. Les travaux ont été souvent facilités par la possibilité d'uti-
liser des méthodes mathématiques récurrentes suggérées par la configu-
ration caténaire (Fi-64). Mais, ils n'ont porté, pendant une vingtaine
d'années, que sur l'étude de chaines ferromagnétiques ou antiferroma-
gnétiques présentant éventuellement des caractéres aléatoires (Br-59,
Bo-80, Hi-80). ' :

A la fin des années soixante-dix, sont apparus les premiers maté-
riaux 1-d au sein desquels chaque chaine contient deux types différents
de cations magnétiques (on attribue indifféremment a ces chaines les

qualificatifs "bimétalliques” ou "ferrimagnétiques"). La possibilité de



jouer a la fois sur la Iiature des deux ions magnétiques, sur celles des
sites qu'ils occupent, sur celle de leurs interactions, laissait prévoir un
nombre considérable de combinaisons (Be-76, Mc Ca-78, GIl-81, Es-82,
Ku-83, S0-83). Cette perpective constituait donc un champ de recherches
tout 2 fait fascinant pour le physicien du solide, comme pour le chimiste,
concernés par les problémes de magnétisme. Plusieurs équipes, 3 Valen-
ce en Espagne, 2 Leyden aux Pays-Bas, & Strasbourg, A Paris, 3 Grenoble
et & Bordeaux, ont été amenées 2 cette époque 2 joindre leurs efforts
pour explorer une partie de ce nouveau domaine. Le présent mémoire
rapporte l'essentiel d'une activité théorique qui s'est développée en
étroite collaboration avec divers expérimentateurs appartenant 2 ces
équipes.

Face aux nombreux problémes qui se présentaient, nous avons choi-
si de nous intéresser en priorité aux propriétés statiques de ces chaines,
parce qu'il s'agit d'une démarche logique. Délibérément, nous avons
ignoré les aspects dynamiques, ainsi que le role des interactions entre
chaines voisines ; toutefois, nous présentons (§III-6) une bréve étude sur
le couplage entre deux chaines isolées du reste du cristal magnétique,
systeme qui tout en conservant un caractére monodimensionnel, apporte
des informations intéressantes sur les effets de ces interactions.

Le premier chapitre de ce mémoire fait le point sur les méthodes
mathématiques, élaborées avant le début de notre travail, pour I'analyse
des propriétés physiques de divers types de chaines magnétiques
élémentaires (un seul type d'ion, un seul type d'interaction). Nous
montrerons d'ailleurs qu'elles constituent en fait deux cas particuliers
d'un procédé beaucoup plus général. L'essentiel des conventions que
nous emploierons par la suite seront précisées i cette occasion.

En réponse aux besoins exprimés par les équipes avec lesquelles

nous collaborons, nous avons été amenés A étudier en détail un grand



nombre de structures ferrimagnétiques 1-d dont les propriétés sont
strictement isotropes. Nous avons dii également prendre en considération
divers types d'aléas portant sur les parameétres caractéristiques. La rela-
tion de ce travail constitue l'essentiel du deuxi®me chapitre. Le troisiéme
chapitre est consacré a la présentation de notre contribution 2 la théorie
de divers types de chaines ferrimagnétiques présentant un caractére
essentiellement anisotrope. Nous montrerons qu'il est possible, jusqu'a
un certain point, de prendre en considération 1'éventuelle distribution
aléatoire des parametres qui caractérisent la chaine. Les modeles mis en
place nous permettront d'étudier, dans les mémes conditions, un certain
nombre de chaines dites "exotiqués" (c'est-a-dire 2 la fois plus complexes
et plus rares).

Dans le quatridme et dernier chapitre, nous présenterons une étude
comparative &es résultats obtenus dans les diverses situations examinées
pour en dégager les aspects majeurs. Nous étudierons aussi les caractdres
qui conditionnent la possibilité d'obtenir une expression mathématique
(c'est-a-dire au moyen de fonctions répertoriées, ou i la rigueur de
développements en série) pour les diverses grandeurs thermodynami-

ques.

D'une fagon générale, les calculs analytiques qui interviennent dans
ce type d'étude, sans étre nécessairement difficiles, sont lourds et com-
pliqués. Pour cette raison, chaque fois que nous l'avons pu, nous les
avons rejetés dans des annexes, de fagon 2 alléger la présentation et
dégager les aspects physiques de la théorie (les numéros des formules et
expressions extraites des annexes sont précédés du préfixe "A" : ex
A5-15). Dans le méme esprit, nous avons regroupé dans ces annexes
plusieurs réseaux de courbes qui ne sont pas indispensables pour I'illus-

tration des résultats essentiels. En principe, la lecture de ces annexes



n'est nécessaire que si l'on souhaite exploiter pour son propre compte
l'une ou l'autre des méthodes mises en oeuvre afin de 1'adapter a4 un

probléme spécifique.




Chapitre I

RAPPEL ET ANALYSE DES MODELES ANTERIEURS

Lorsque nous avons abordé 1'étude des chafnes ferrimagnétiques,
un certain nombre de résultats expérimentaux avaient été obtenus, sur
des composés présentant des structures ferromagnétiques ou antiferro-
magnétiques 1-d. Les méthodes mises en place pour analyser ces résul-
tats, et en déduire les paramétres significatifs (constantes de couplage
d'échange, coefficients d'anisotropie, ...) appartenaient 2 deux catégories
(1) établissement d'expressions analytiques dites “"exactes" de certaines
mesurables thermodynamiques (leur calcul est dans presqué tous les cas
fondé sur une ou plusieurs approximations préalables) ; (ii) approches
numériques (méthode de Monte-Carlo — Ha-64 ; Ly-82 ; Wu-86 -, traite-
ment exact de chaines ou d'anneaux de longueur finie, suivi d'une extra-
polation, seule cause d'imprécision — Dr-79 ; Dr-81).

En ce qui concerne le ferrimagnétisme 1-d, le travail théoriqueA en
était encore a ses débuts. Seuls avaient été étudiés quelques problémes
simples : chafne constituée par l'alternance de spins 1/2 et 1, présentant
le méme facteur de Landé et couplés par une interaction d'échange de
type z-z ; ou encore par l'alternance de deux spins 1 présentant des
facteurs de Landé différents, avec couplage z-z (Ge-85) ; ou enfin par

I'alternance de spins classiques (nombre quantique de spin infini)
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portant des moments différents, couplés par une interaction d'échange
de type Heisenberg (Dr-83a). Par ailleurs, des résultats avait été obtenus
par le groupe en collaboration avec d'autres équipes, concernant certai-
nes chaines quantiques isotropes. De telles chaines ne peuvent pas faire
I'objet d'un traitement analytique : en les bouclant sur elles-mémes on
enrichit le groupe des symétries, et on réduit par conséquent la taille des
matrices 3 diagonaliser (Dr-83b). La connaissance des valeurs propres de
I'hamiltonien conduit & la fonction de partition ; le travail numérique de
diagonalisation porte sur des matrices dont la taille croit trés vite avec le
nombre de moments contenus dans la chaine bouclée, et avec la valeur
du nombre quantique des spins impliqués. De sorte que la méthode con-
siste 2 extrapoler aussi habilement que possible, vers des chaines de lon-
gueur infinie (le fait de les boucler est sans importance dans cette limi-
te), des résultats obtenus sur des chaines comportant un nombre trés
limité de moments. Nous avons contribué personnellement & ce travail,
méis le présent mémoire ne fera pas état des résultats obtenus dans ce
domaine.

Concernant les méthodes purement analytiques, deux procédés dis-
tincts avaient été mis en place. Une grande partie de notre travail a
consisté a les développer pour les adapter aux problémes posés par les
structures plus complexes que nous avons été amenés 2 examiner. Dans
ce chapitre, nous les présentons tous les deux, de fagon assez détaillée,
parce qu'ils constituent la base de nos propres travaux. Cependant, nous
ne conserverons pas les notations originales ; nous en introduirons d'au-
tres, qui assurent plus d'homogénéité, et qui seront conservées toﬁt au
long du mémoire. |

En mécanique quantique, on associe habituellement un nombre pur,
entier ou demi-entier & l'amplitude du moment cinétique d'un systéme ;

en réalité, un moment cinétique est homogéne A une action et l'écriture
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habituelle sous-entend que l'unité de mesure utilis€e est la constante de
Planck . Nous conserverons cette convention trés largement répandue.
De méme, il sera entendu que l'unité de mesure du moment magnétique

porté par un cation est le magnéton de Bohr noté [1,. Ainsi, le moment

associé 2 un spin s (les caractéres gras feront toujours référence 3 un

vecteur), de facteur de Landé g, sera simplement noté gs (et non pas

gH S, qui est l'écriture habituelle). Par conséquent, 1'énergie de couplage

magnétostatique de ce moment avec un champ d'induction magnétique B
s'écrira simplement - gs.B. Enfin, en ce qui concerne les énergies, nous
adopterons l'unité de mesure habituelle en magnétisme, qui est le pro-

duit de la constante de Boltzmann k; par le degré Kelvin (on dit alors

quon "mesure les énergies en degrés Kelvin"). Dans cet esprit, l'unité

d'induction magnétique devient le magnéton de Bohr par degré Kelvin.

Nous compléterons cette présentation par diverses considérations
nouvelles destinées a dégager plus clairement les concepts sous-jacents,
et 3 démontrer ['appartenance des deux modeles, comme des cas particu-
liers, d'un ensemble plus vaste. Nous définirons aussi les critéres
permettant de prévoir les extensions possibles de ces modeles, dont

certaines d'entre elles constituent l'essentiel de ce mémoire.

I-1. model ish

Le modéle proposé par Fisher (Fi-64) concernait les chafnes simples,
homogeénes, isotropes, infinies, constituées de spins classiques couplés
par une interaction de Heisenberg. Nous entendons par chaine simple

une séquence ...C.  C C de cations magnétiques, dans laquelle le

i+1 ***

cation C, n'interagit qu'avec ses premiers voisins C,.,etC,, Une telle
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chaine sera dite homogeéne si tous les cations sont identiques et toutes les
interactions égales. Elle est isotrope si l'ensemble de ses propriétés est
invariant dans toute rotation de l'ensemble des moments, ce qui signifie
quil n'y a pas d'anisotropie locale (magnétocristalline), et que le couplage
entre les spins s'exprime au moyen d'une fonction gquelcongque de leur
produit scalaire. Lorsque cette fonction se réduit 3 un produit scalaire
simplement affecté d'un coefficient, nous avons affaire au couplage dit
"de Heisenberg" ; I'hamiltonien de deux spins s ets' couplés par une

interaction de Heisenberg de parameétre J, s'écrit donc

éch. '
H (s,8')=7Js.s" . (I-1)
Enfin, nous dirons que la chaine est infinie si les indices i forment
I'ensemble des entiers relatifs.

On est souvent conduit 2 introduire une approximation qui autorise
des développements analytiques simples. Considérons le moment -ciné-

tique K. C'est un opérateur vecteur dont les composantes K (u = x, y, z),

par rapport a un repére orthonormé donné, obéissent aux relations de

commutation décrites par la relation

K~K=ihK . (1-2)
Lorsque le nombre quantique K est grand devant #, les éléments dé
matrice des composantes du produit vectoriel sont faibles devant celles
du produit de deux composantes quelconques de K. L'approximation dite
"classique” consiste 2 les négliger, ce qui revient A dire que les compo-
santes de l'opérateur moment cinétique commutent deux 3 deux, et se
comportent comme des grandeurs classiques : on dit dans ce cas que l'on
a affaire @ un moment cinétique classique, par opposition 3 un moment

cinétique quantique. Cette approximation est d'autant meilleure que le
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nombre quantique K est plus grand. L'écriture (I-1) pose alors un proble-
me : s et s' étant des vecteurs classiques d'amplitude infinie (en unité de
t ), l'énergie d'échange ne peut étre finie que si J est nulle. Nous évite-
rons cette difficulté en représentant tout spin dit "classique" s par le
vecteur unitaire S, qui l'oriente. L'expression (I-1) peut ainsi étre conser-
vée, en remplagant s et s' par S et §' ; la quantité -2J représente alors
I'énergie nécessaire pour faire passer la paire de 1'état paralléle & 1'état
antiparalléle. Les conséquences de cette approximation se manifestent
vers les trés basses températures, des que la différence d'énergie relati-

ve a deux valeurs successives de la composante de s sur le champ d'é-
change local devient du méme ordre de grandeur que kgT ; cela fixe la

limite inférieure du domaine de température ol l'on peut exploiter un

modéle basé sur cette approximation au voisinage de IJi/kgs. Un proble-

me analogue intervient a propos du facteur de Landé, qui relie un
moment magnétique fini 3 un spin de nombre quantique infini. S'agissant
d'un spin classique, nous représenterons le moment magnétique associé
par la notation GS, G mesurant simplement, alors, l'amplitude du moment

magnétique.

[-1-1. Aspects mathématiques

Les expressions analytiques des propriétés thermodynamiques
statiques de la chaine ainsi définie peuvent étre obtenues en considérant

d'abord une chaine finie de N+1 spins classiques, représentés par les

vecteurs unitaires So , S1 - ,SN. L'hamiltonien d'échange s'écrit
éch. L éch
C ch.
SRS Y (1-3)
i=0

avec .

H =188 . . (I-4)

T 1 i+l
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Nous supposons (fig.I-l)'que la chaine est soumise 3 l'action d'un champ
d'induction magnétique uniforme B (d'amplitude B), dirigé suivant la di-

rection Oz d'un repére orthonormé (R ). L'hamiltonien de couplage avec

le champ s'écrit :

N
36 mag. - Z H}mag i (I-S)
i=0
avec .
H®-.GS'B |, (1-6)
1

1

ou GS; est le moment magnétique, porté par le site i. Pour un tel syste-

me, la fonction de partition, en présence du champ d'induction magnéti-

que B, notée ZN(B), est donnée par l'intégrale :

zN@)=JdSOJdSI stN exp( (% ™)) L q.7)

Dans cette expression, g représente le facteur de Boltzmann 1/kgT (ot kg

est la constante de Boltzmann ; d'autre part, le symbole JdSi signifie que

I'on effectue une intégration sur toutes les directions accessibles au vec-
teur S..
En raison de l'isotropie de I'hamiltonien, la valeur moyenne thermo-

dynamique JW  de l'aimantation de la chafne est orientée suivant la

direction Oz ; son amplitude M  est donnée par :

| dLn(Z)
T B (I-8)

et la susceptibilité initiale correspondante :

aJVLN
X = = (I-9)
B=0
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FigI-1 : Structure d'une chaine régulidre, homogene, infinie, classique.
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se réduit 3 :

By gt , (I-10)

ou nous avons tenu compte que, du fait de la symétrie d'inversion, Zg est
une fonction paire de B.
Dans Z,, tous les opérateurs étant considérés dans leur limite

classique, l'exponentielle dans (I-7) peut se mettre sous la forme d'un

produit d'exponentielles, et l'intégrale s'écrire :

Z,(B) = sto J ds, U, .. sti U, . stN_l W stN Uy, » (-11)

ol nous avons posé :
U, = exp(-pHT"® ) exp( -pH. ") . 1-12)

) (v

Dans les développements qui suivent, nous représentons par (U ,Uj }aeo

I'expression obtenue en remplagant dans l'expression (I-11) les quantités

U,, .., Uj par leur dérivée d'ordre v, ..., V; par rapport a B, prises en

champ nul, et en divisant le résultat par Z (0). Nous pouvons ainsi, d'a-

prés (I-10), ré-écrire la susceptibilité initiale sous la forme :

> |

jei

N " 1] »’
i =5 ([U.}+Z (U, U.}] . (113)
N =0 1 1 ] .
B=0

Pour B=0, les quantités U; ne dépendent que de l'angle ©, que font entre

eux les vecteurs S.et S de sorte que nous pouvons les développer

i+1°

sous la forme :
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+£.

US,S,,,) Z . (8D Z YE (sn’z .0 . B0) . (@14)

m =-
1

Dans ce développement, Yén est la fonction sphérique courante  dépendant
de la direction du vecteur S dans le repére (R ) défini plus haut. D'autre

part, Up(BJ) est le coefficient d'ordre ¢ dans le développement de la fonc-
tion exp(-BJx) en polyndmes de Legendre Py (x) :
+1
1 ,
Up(8D) =-2—J dx S’e(x) exp(- gJx) . (I-15)

-1

L'intégrale ZN(O) s'écrit alors :

BliOom X o By ey U (8D = Uy (B]) . Uy (8)
1 -1

Lpmg  Comp L my

Gt y ! Mt O o
x | dS, Y?’o Sy | dS, YBO S) Y‘31 (§)) .« | dS, Y, 1 (§) Y, (8) ..
1- 1

mN 2 mN-I my-1
B | dS (S ) (5., . dS Y (5. . (I-16)
4[ N ‘N2 e N J Gy Y

Dans cette expression, les sommations portent sur les Ei entiers positifs

ou nuls, et sur les m,, entiers appartenant 2 [-8.1,?,1]. En raison des pro-

priétés d'orthonormalité des fonctions sphériques et en remarquant que

1= /4mYy(S) , (I1-17)

l'intégration sur les variables associées 2 Sy donne :

nous pouvons pos2r .
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"MN-1
stN YEN-1 (SN) =/4m 6(€N_1,0) 6(mN-1’0) . (I-18)

Des considérations analogues montrent que nous devons observer les re-

lations de récurrence :

¢ =L, m. . =-m |, (1-19)
ainsi que :
8p=0, my=0 . ' (1-20)

En définitive, nous obtenons simplement :

Z,(0) = 47 (UBD) . (1-21)

La connaissance de la fonction de partition en champ nul permet
d'obtenir immédiatement l'expression de I'énergie libre, ainsi que, par les
dérivations appropriées, l'énergie moyenne et la chaleur spécifique. Ces
grandeurs ne soulévent pas de problémes spécifiques. C'est pourquoi

nous ne les avons pas examinées en détail.

Etudions maintenant la quantité (U}, . qui intervient dans le calcul de

XN Nous avons :
2
o Ui 2 7.2
—2=([3G) S U, . (1-22)
2B

2
Nous pouvons développer (ST) sous la forme:

z2 0 0
(Si) =gy YO(Si) +E; Yz(Si) g (1-23)
avec o
411 1617
C0= -,5— i C2 = TS—' . (1‘24)
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Par conséquent :

Z(0) (U)y =" L v X . X Uy (BD = Up (81 . Uy (1)

£ 0™ 81 L -l’mN-l

g s | e, mia
X dS0 Yeo (SO) ciS1 Y80 (51) Y81 (Si) . dS.l_1 Yei.2 (Sm) Ye_ (Si_l)

~
m

x| 65, Y, (S)(c Yi(S) + ¢, Y(S))Ye (s)

o

S My S Y’“i+1 g S MN-1
x| d i+l Yl’,i ( i+1) 8i+1( i+1) | d NYeN_i (SN) ’ (I-25)

En procédant comme pour l'intégrale (I-16) et en développant les pro-

duits d'harmoniques sphériques sur la base de ces mémes fonctions, nous

- . L d 0 1
observons que la contribution associée au terme CzYz(Si) s'annule et que

l'intégrale peut se mettre sous la forme :

ZO) (U= /—Zw@) : (1-26)

soit :

2
(BG)
{u }3_0—63— ; (1-27)

Le calcul de la quantité¢ (U, UJ.}B=0 , pour j>i, s'effectue selon le méme procé-

dé. Nous notons tout d'abord que :

BU

z * z
et que l'on peut écrire S, sous la forme :
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417

z 0
Si=c1 Yl(Si) g B = feee

-3
Ainsi :

(I-29)

20 (U, U)po=66)" X o X o X Uy (81 - Ug (8D . Uy (81)

Epmp  Lomp G my

[ mO -m
x1dS,. Y, (S)|dS.Y
| 0 80 0 1 ?,0

N

r

m
i

w) ]

m; M+ "MN-1
X de+l Yzj (Sj+1) YE_ (Sj+1) dSN YEN-I (SN) .

j*l

m

M1 0 o o
® dsi YEH (8 (Cl Yl(Si))YEi (Si) dsi+1 Y(’,i ;) Yei+

0 iy W .
(Sl) Y, (Sl) . J dSi_1 Y, , (Si-l) Y, (Si_I)
1 i- i-

En procédant comme pour l'intégrale (I-25), nous obtenons :

U Y

j-i
S, 2
Zy©) (U, U}y =(c,80) {UO(BJ)] z,0)

soit, d'une fagon plus générale (c'est-a-dire pour j>i ou j<i) :

2 Ij-il
i G (U,(B))
U, U =(ﬁ ] [

A B I Y

En reportant (I-27 et 32) dans (I-13), il vient :

2 N
G lj-il
X =9—(N+ZZ P“] :
N3 i=0 ji

ol nous avons posé :

-2 M1 4 0 o
x| 85, %, TS, ) Y, s stj v, ') (e, YI(SJ.))Yej )

(I-30)

(I-31)

(I-32)

(I-33)
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U, ()
U,(8D)

(I-34)

L'expression (I-33) représente la susceptibilité d'une chaine finie de N+1
spins. Nous pouvons définir la susceptibilité initiale de la chaine rappor-

tée A un cation, comme la limite :

x= hm e . (1-35)
N — +00 N+l
Nous obtenons alors aisément :
= __EGZ P (1-36)
3 1-P

Nous remarquons que P ne fait appel qu'aux deux premiers coefficients
du développement (I-14). En utilisant leur définition (I-15) et en notant
que :

SDO(x)=1 i SPl(x)=x ; (I1-37)
nous obtenons immédiatement :

sh(pJ) U_Ch(ﬁl) sh(pJ)

= , ; (I-38
0 i?’J 1 ra‘]' (ﬁj)z )
de sorte que :
=-2@N=2L¢-8) , (I-39)
ou £ (x) est la fonction de Langevin :
F.lx) =eoth(x) - j—- . (I-40)
X

La technique de calcul utilisée pour obtenir la susceptibilité en
champ nul est basée sur la propriété d'inversion et sur le double carac-
tére, isotrope et classique, de l'expression de l'énergie. Si nous appliquons
d la chaine un champ d'induction magnétique d'amplitude finie (non nul-

le), nous détruisons I'aspect isotrope, ce qui rend impossible l'obtention
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d'une expression mathématique simple pour l'aimantation. En revanche,
le calcul de I'énergie E(0) et de la chaleur spécifique C(0) en champ nul

est extrémement simple. Nous avons d'une fagon générale :

L @ 0E -
B T I '

D'apreés (I-21, 38 et 40), nous obtenons pour la chaine de N+1 spins clas-

siques :

2
gJ

E (0)=-NJL£(@)) , C,(0) =Nk, |1 - . [-42

() (8)) . Cy(0) B[ [sh([aj)]] (1-42)

Si nous avons présenté de fagon un peu détaillée la solution du
probléme classique isotrope dans le cas élémentaire qui avait fait 1'objet
du travail de Fisher, c'est parce que nous devrons faire référence a cette
présentation lorsque, dans les chapitres ultérieurs, nous aborderons di-

vers systémes plus complexes.

I-1-2. Aspects physiques
Si nous nous reportons A l'expression (I-13), nous remarquons

que la susceptibilité initiale, pour une chaine de N+I spins, comporte

deux types de contributions. La premidre associée aux termes (U g, fait

intervenir le carré moyen de la composante du moment du spin courant
(I-22 et 25). Compte tenu de l'isotropie, chaque site intervient donc
par le carre de son moment. De la méme facon, nous notons que les

termes [U U] font intervenir les corrélations < Mi.Mj > entre les mo-

ments situés sur des sites distincts (I-28 et 30). Ainsi, la susceptibilité

peut se mettre sous la forme :

N
=-§_2(M +2<MM>] : (1-43)

]=1

N
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Cette expression est tout a fait générale ; elle est valable pour tous les
systémes constitués de moments classiques, méme s'ils ne sont pas mo-
nodimensionnels. On peut la considérer comme une conséquence directe
du théordme de dissipation-fluctuation. Dans la limite des hautes tempé-
ratures, les corrélations s'annulent et nous retrouvons la loi de Curie.
Pour les valeurs finies de la température, les corrélations interviennent ;
nous remarquons a ce sujet que, d'aprés les relations (I-28, 33 et 34),
nous avons :

<Si-Sj>=PU'iI , G=i) (1-44)

(comme les vecteurs S, sont unitaires, cette relation reste vraie lorsque i

est égal 3 j). Il en résulte que nous pouvons écrire :

< Si.Sk % =4 S]..Sj >< SJ..Sk >, Ykelij] . (I-45)

En définitive, pour la chaine infinie, la susceptibilité initiale rapportée 2

un site, peut encore s'écrire :

=-§.Z <MM. > . (1-46)

Ces remarques nous permettent d'introduire la notion physique de
longueur de corrélation qui jouera un réle essentiel dans ['étude des
chaines. Il s'agit de donner une estimation de la distance au-deld de la-
quelle les corrélations entre deux spins peuvent étre considérées comme
"faibles”. Ce critére doit recevoir une définition plus précise ; nous avons

dans le cas présent,

S8 >I= NI (1-47)

nous pouvons écrire
n
<88 >I= exp[- ?] . (I-48)

avec, lorsque P! est proche de 1 :
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1
=— . 1-49
¢ 1-IPI (149)
On admet généralement qu'une telle loi exponentielle définit deux ré-

gimes qui différent sensiblement selon le classement de n par rapport 2

€ : si n est supérieur 2 €, les directions des spins concernés sont plutdt
peu corrélées ; en revanche, elles le sont fortement pour n inférieur 3 £.
La distance &, mesurée ici avec pour unité la longueur de la cellule

€lémentaire, est appelée "longueur de corrélation”. La loi de décroissance
de la corrélation avec la distance ne prend pas toujours la forme expo-
nentielle (I-48) ; nous devons donc introduire une définition plus géné-

rale. En posant :

1
/ ¥

+00
1 S le 5,-S_ >
A e i , (1-50)

2 oo

sto.s N
\  n=0 )

nous définissons la longueur de corrélation comme la moyenne quadra-
tique des distances pondérées par les corrélations correspondantes. Le
coefficient 1/2 assure la coincidence des définitions (I-49 et 50) lorsque
la corrélation décroit exponentiellement avec n.

Dans les systtmes 3-d, la longueur de corrélation est nulle A trds
haute température ; elle croit lorsque la température s'abaisse, pour de-
venir infinie A la température critique. Dans les syst®mes 1-d, la situa-
tion est toujours semblable A celle qui prévaut dans I'étude précédente
la longueur de corrélation croit lorsque l'on abaisse la température mais
elle ne devient infinie qu'au zéro absolu qui joue, également de ce point
de vue, un rdle analogue 2 celui d'une température critique (fig. [-2).

Nous pouvons aussi nous intéresser au comportement, pour une

température donnée, de la corrélation I< SO.Sn>I en fonction de n (la
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\
N\
N
~
\\
0.0 1,0 20 kel 3,0 keT
1J1 1J1
Figl-2 : Variation thermique de la longueur de corrélation (trait plein :

systéme 1-d z-z ; treté : 3-d qualitatif).
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valeur absolue est introduite pour s'affranchir de l'alternance de signe,
qui n'est pas significative dans ce contexte, lorsque le couplage est anti-
ferromagnétique). Dans les systdmes 3-d, cette grandeur décroit de fagon

monotone lorsque n augmente, pour atteindre par valeurs supérieures la

limite & _ (T). Cette limite vaut 1 au zéro absolu, et décroit de fagon
monotone lorsque la température s'éleve ; elle s'annule a T_. Dans les

systtmes 1-d & (T) est toujours nulle, sauf au zéro absolu, ou elle vaut

1, nouvelle confirmation du rble de température critique attribué au zéro
absolu (fig. I-3). Ces aspects seront évoqués a diverses reprises tout au

long de ce mémoire.
I-2. Modéle de Kramers, Wannier et Kubo (KWK)

Nous décrivons maintenant un modeéle proposé initialement par
Kramers et Wannier (Kr-41), et par Kubo (Ku-43) pour calculer les pro-
priétés magnétiques statiques de chaines simples, homogénes, infinies,
formées de spins quantiques (de nombre quantique s) présentant entre
premiers voisins un couplage de type z-z. Un tel couplage exprime I'éner-
gie d'interaction de deux spins consécutifs au moyen du produit de leurs

composantes suivant une direction donnée (en l'occurrence, Oz) :

B s = 155" . (1-51)

Ce type de couplage est parfois appelé improprement "couplage d'Ising"

(voir §1-3-3).

[-2-1._Aspects mathématiques

Comme dans le modele précédent, les expressions analytiques des
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I<SO‘SH>'

1,0

0,0

Figl-3 ;. Comportement de la corrélation A longue distance en fonction de
n (trait plein : systéme 1-d ; tireté : syst®me 3-d au dessus de la

température d'ordre 'I‘c ; mixte : méme chose au dessous de Tc).

Figl-4 : Soucture d'une chaine réguliére, homogeéne, infinie, quantique.



28

propriétés thermodynamiques statiques sont obtenues par une méthode

de récurrence. Nous considérons encore une chaine finie de N+1 spins
quantiques S5, S, , «e. , Sy » ayant tous le méme nombre quantique s

(fig.I-4). L'hamiltonien d'échange s'écrit maintenant

g Y g (1-52)
i=0
avec .
éch éch. z z
- H ) 1-53)

Pour tenir compte d'un champ d'induction magnétique d'amplitude B,
appliqué suivant Oz, nous devons rajouter l'hamiltonien de couplage avec

le champ (terme magnétostatique) :

N
% mag. . Z H;;nag. , (1_54)
i=0
avec :
H ©=-gs B , (I-55)

ot gs, est le moment magnétique associé au site i. La direction Oz s'impo--
se donc comme direction de quantification des spins.
Soit Zy(B) la fonction de partition de la chaine ainsi définie. Il s'agit

d'une "somme d'états" dont chacun est défini par la donnée des diverses

z : e : ;
composantes si.Con51dérons le vecteur ZN(B) défini de la fagon suivante : il

possede 2s+1 composantes dont chacune est associée 2 une valeur par-
z

ticuliére de Sy Soit m la valeur courante de Sy > nous définissons la compo -

m
N . ; 5 i .
sante ZN (B), comme étant la contribution 4 la somme ZN(B) associée aux di-

vers états pour lesquels la composante z de sy est €gale 3 my. Nous pou- |

vons ainsi écrire :
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' +5 mN
Z®)= 2 Z, (B) . (I-56)
l'l'IN:-S
Si nous éliminons le dernier spin de la chaine, nous pouvons définir
m.
N-
de fagon analogue les quantités ZN_I(B), ZN_II(B) et ZN_I(B). La méthode con-
siste d'abord A construire une matrice carrée (J ) de dimension

(2s+1)x(2s+1) qui permet de calculer le vecteur Z,(B) 2 partir du vecteur
Zy_ (B).
La composante d'indice My du vecteur ZN(B) s'obtient en effectuant

la somme d'états, sur toutes les configurations pour lesquelles la compo-

sante z du spin Sy vVaut my, soit :

m N-1 o N
Z, ®= X exp(-8( X H (mm, )+ H™¥(m))) @-57)
MMy, e, My g i=0 i=0

(chacun des m, variant de - s 23 s). En modifiant l'ordre des sommations,

ce qui est possible gridce i la commutativité des opérateurs impliquss,

nous obtenons :

N éch. mag.
Z, (B)= X exp(-(H (my ,my)+Hy " (my))

= BN
N-2 h N-1
ecn. ag.
x X exp(-p(XH (mm )+ X H T(m))).  (@-58)
Mg, e My 5 i=0 i=0
Par analogie avec (I-57), la somme sur My, e, My, représente la

composante d'indice my_, du vecteur Zy ,(B). Nous faisons ainsi apparai-

tre la matrice carréde (J ). de dimension (2s+1)x(2s+1), dont I'élément

courant a pour expression :

éch. mag.
(T) = exp(-B(H (my ,my)+Hy (my))), (I-59)

LR
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c'est-a-dire

) =exp(- p(Jmym_  -gm B)) . (1-60)

MN ™N.1

On donne habituellement 2 (J ) le nom de matrice de transfert. Nous

voyons qu'elle ne dépend pas du rang des vecteurs consécutifs qu'elle

relie, de sorte que nous avons simplement :
N
ZN(B) =(J) Z,B) . (I-61)

Supposons que l'on connaisse les valeurs propres v,(B), vz(B), oses Voo 1(B)
de la matrice (J) (écrites ici dans l'ordre des modules décroissants). Soit

maintenant  e,, €,, ..., €, ,, la liste des vecteurs propres unitaires

correspondants. Soit enfin Z?(B) la coordonnée suivant g, du vecteur Zi(B).

Nous pouvons écrire :

29+l
Z(B)= 2 Z®e, . (1-62)
p=1
Il résulte immédiatement de ces conventions que :
2s+1
N
Zy®) = X (v,(B) ZBe, , (1-63)
p=1

ce qui permet d'écrire la fonction de partition sous la forme :
2s+1 -
¥
Z® = 2 (v,(B) Z,®) . (1-64)
p=1
Pour des chaines suffisamment longues, la contribution associée a v, (va-

leur propre dominante que nous supposerons non dégénérée) I'emporte

. 1 :
sur toutes les autres, quelle que soit la valeur de Z0 supposée non nulle,

Dans ces conditions, nous avons le comportement :

Ln(ZN(B)) - NLn(vl(B)) : (I-65)

N — +oo

Ainsi, pour une chaine infinie, les propriétés thermodynamiques rappor-
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tées a un spin seront obtenues en faisant jouer le réle de fonction de

partition 3 la valeur propre dominante v, de la matrice (J) (v, sera né-

cessairement positive puisque son logarithme doit &tre un nombre réel).

Nous aurons ainsi, d'aprés (I-3 et 10) :

1280
e A 166
5 OB (I-66)
2 .
1 1 aVl
X =—|— (I-67)
BlY: a8
B=0

L'énergie libre, l'énergie moyenne, et la chaleur spécifique en
champ nul, peuvent aussi étre directement déduites de vl(O).' Comme

précédemment, nous n'examinerons pas en détail ces grandeurs qui ne
soulévent pas de problémes particuliers. En revanche, nous remarquons
que la méthode mise en oeuvre ne peut pas s'étendre au calcul de la
susceptibilité perpendiculaire ; cela en raison de la non-commutativité
des composantes de l'opérateur S;, qui interdit (en raison de l'apparition

x y L B . ’ T
des composantes s, et s lorsqu'on introduit un champ normal 2 Oz), l'opé -

ration permettant de passer de (I-57) 2 (I-58). Nous reviendrons sur cet
aspect au cours du chapitre IV, afin de déterminer de facon plus systé-

matique les conditions de tels blocages.

Le calcul de la susceptibilité perpendiculaire a été effectué de fagon
numeérique, par Fisher (Fi-62), pour une chaine homogéne, infinie, com-
posée de spins 1/2, couplés entre premiers voisins par une interaction de
type z-z. On notera que la nature du couplage d'échange (ferromagné-

tique ou antiferromagnétique) est sans importance dans ce contexte.
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I-2-2. Aspects physiques

Dans l'étude de la chaine classique isotrope, nous avons pu relier
facilement la susceptibilité aux corrélations entre moments magnétiques
(I-46). De plus, celles-ci s'expriment trs simplement 2 partir des
corrélations spin-spin entre premiers voisins, ce qui conduit 2 la pré-
sence du terme (1- P)'! dans l'expression de x (I-36). Dans le cas de
chaines classiques 2 couplage isotrope, l'aspect physique qui est 2 I'origi-
ne de cette simplicité peut étre décrit de la fagon suivante : intéressons-
nous a la corrélation entre les spins Si et Si+n (ol n est un entier positif)
de la chaine définie au paragraphe I-1. Choisissons maintenant deux
orientations particuliéres S? et S: du vecteur unitaire S.. Nous pouvons
dans une simple rotation associer chacune des configurations {§,, k<il
se terminant par S? a une configuration se terminant par S:. En raison de
Iisotropie, cette correspondance bijective se fait A énergie constante pour
la partie considérée de la chaine (qu'elle soit finie ou infinie). Nous pou-

vons faire les mémes observations pour les configurations {Sk, k<i+n}.

Ces considérations suffisent 3 montrer que la corrélation < S..S,,, > est

indépendante de ce qui se passe A l'extérieur de cette paire de spins. En

particulier, la corrélation < Si.Si+n > est la méme, que la chaine soit infi-
nie, semi-infinie, ou finie ; dans ce dernier cas, elle est encore la méme,
que les spins S, et S, — soient disposés aux extrémités ou a lintérieur de
la chaine (pour autant que la distance n qui les sépare reste inchangée).
C'est donc la propriété d'isotropie qui est 2 l'origine de ces simplifica-
tions, comme elle était A l'origine du fait que les corrélations entre nitmes

voisins sont égales A la puissance n de la corrélation entre premiers
voisins (I-47).

Dans le cas d'une chaine A couplage z-z, nous perdons le bénéfice de
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l'isotropie. Nous devons donc nous attendre 2 des expressions plus com-
plexes pour les corrélations. En particulier, nous devons prévoir que la
position des sites i et i+n, par rapport aux extrémités de la chafne, n'est
pas indifférente, 3 moins de trouver une transformation bijective jouant
un rdle analogue 2 celui que joue la rotation dans le cas de la chaine iso-

trope de spins classiques. En fait, une telle transformation n'existe que

5 . i . . z z
pour les chaines de spins 1/2 : c'est la transformation qui change 5, en - s.

Il est intéressant de poursuivre l'analogie, de fagon & bien mettre en évi-
dence la spécificité, dans les chaines a couplage z-z, du cas du spin 1/2
qui présente & divers titres des analogies avec les chafnes classiques
isotropes.

Nous considérons tout d'abord la corrélation entre premiers voisins.
Plus précisément, nous définissons la valeur moyenne < p.u 10 O0

remplace 25; et peut donc prendre ici les valeurs +1. Le produitpyp_1
1 1+

prend la valeur +1 ou -1 selon que deux spins consécutifs sont orientés
dans le méme sens ou en sens opposés, avec des probabilités données

par la statistique de Boltzmann :
gJ
- T s )

(P) (I-68)

Hi Hin 2Ch(ﬁj)
Ces quatre probabilités peuvent étre considérées comme les éléments
> vaut simple-

d'indices |, d'une matrice (p). La corrélation < . j

i+1 i+1
ment :
1
<“1“i+1>=3{ [P +®_1-[e,+@_ 1} . (I-69)
Nous pouvons donc écrire :
<}.i_.}1_+1>=u ; (I-70)

avec .

g =- th(EJ . (I-97)
4
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La matrice (p) devient alors :

—
+
=
—
1
=

(p) = (I-72)

[a—y
l\)! ] M'
=
oy
+
=

On vérifie aisément que la n'®*™° puissance de (p) s'écrit simplement :

1+un l-un
2 2
@) = . (1-73)
-u e e
2 2

Par ailleurs, la corrélation < p1,pu. > étant donnée par :
I n n n n
R, >=s O+ @ 1-10), + @)1, (1-74)
nous avons :
<SH ML, >= u® . (I-75)
En reprenant, pour la longueur de corrélation, l'expression (I-50) avec

< SO.Sn > remplacé par < Mok, >, il vient :
1
1 - lul

. (I-76)

qui tend vers l'infini lorsque la température s'annule. Nous analyserons
plus en détail la nature de cette divergence dans le prochain paragraphe

en la comparant a celle qui est prévue pour la chaine classique isotrope.

Lorsque le nombre quantique de spin s est supérieur a 1/2, il n'est
pas nossible d'obtenir les équivalents des expressions (I-75 et 76). Cela
tient en premier lieu 2 la difficulté (s=1), ou l'impossibilité (s>1) d'obtenir
I'expression analytique de la valeur propre dominante d'une matrice de

»

dimensions supérieures 3 2x2. En second lieu, il n'est pas possible de
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trouver une transformation qui associe sans changement d'énergie deux
configurations basé€es sur des valeurs différentes de la composante z d'un
spin donné. Il en découle diverses conséquences. Entre autres, quand la
chaine a une longueur finie, la position des moments par rapport 1 ses
extrémités n'est pas indifférente. Cependant, dans le cas des chaines
infinies, nous avons pu obtenir (annexe 1) quelques résultats intéres-

sants sur le plan pratique. Nous avons établi par exemple que la corré-

lation entre deux sites suffisamment €éloignés est de la forme :

< HH >~  ki|—=| , I-77)

n— +o0 1

Z . i i \ . o e
ol |l remplace si/s, ce qui généralise l'expression (I-75) ; mais ici, v, est la
1

valeur propre sous-dominante (c'est-a-dire immédiatement inférieure 2

v. en module).

1

Aux trés basses températures, la corrélation est trés forte entre
premiers voisins, et la longueur de corrélation est grande ; Iainsi, dans
(I-50), seules les grandes valeurs de n sont significatives. Dans ces condi-
tions, l'expression (I-77) peut étre utilisée, ce qui donne pour la longueur

de corrélation :
e ' (I-78)

(I-79)

de sorte que nous avons, dans la limite des basses températures :
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Va BJ
=Sl = i I-80
th[4 J (1-80)

¥y

Nous retrouvons ainsi l'expression (I-71) du paramétre u.

I-3. Remarques générales

Nous venons d'étudier deux méthodes présentées comme les proto-
types de toute tentative d'interprétation analytique des propriétés ther-
modynamiques des chaines. Nous allons maintenant. préciser ce qu'elles
ont de commun et ce qui les différencie. Ensuite, nous déterminerons
succinctement les conditions qui ‘permettent leur application en mettant
I'accent sur le cas des chaines non réguliéres ; puis nous présenterons
I'ensemble des structures que nous avons examinées. Enfin, nous discu-
terons les approximations qui doivent étre faites pour faire entrer un

probléme concret dans une de ces catégories.

1-3-1. Comparaison entre les méthodes de Fisher et KWK

Ces deux méthodes, telles que nous les avons présentées, sont ba-
s€ées sur la mise en place préalable d'une expression analytique de la
fonction de partition Z(B). Les mesurables auxquelles nous nous inté-
ressons (énergie, chaleur spécifique, mais surtout aimantation et suscep-
tibilités) en sont déduites par les dérivations appropriées (I-8, 9 et 41).
La fonction Z(B) est obtenue par des procédés dont le caractére récurrent
est évidemment dicté par la structure caténaire.

Il est intéressant, A ce stade, de revenir A l'expression (I-11), vala-
ble pour les chaines classiques isotropes, que l'on peut décomposer de la

fagon suivante :

ZN'(B) = | dS,Z,BS,) , (1-81)
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avec .

ZN(B'SN)= dSN-l UNI—I(B’SN’SN-I) ZN—I(B’SN-I) . (I1-82)

Ces expressions peuvent se comparer aux expressions (I-56 et 57) dans
le cas du couplage z-z. Le passage de l'une a l'autre nécessite en parti-
culier le remplacement des intégrales par des sommations discrétes, ou

vice-versa, compte tenu de la nature (classique ou quantique) des spins.

La fonction Zy(B,Sy) joue un réle analogue a l'ensemble des composantes
du vecteur Z(B), et la fonction UN_l(B,SN,SN_l) A l'ensemble des éléments

de la matrice de transfert (J (B)). Dans un cas comme dans l'autre, nous

tendons vers la chaine infinie en introduisant un spin supplémentaire 2
chaque pas. Ces spins peuvent é&tre considérés comme des "relais" au
cours de cette progression et nous conserverons ce terme pour les dési-
gner. Il est clair que le caractére classique ou quantique de ces relais est
déterminant dans la mise en oeuvre effective de la méthode. Notamment,
nous avons vu (relation I-59 et remarques suivantes) que l'ensemble des

&

composantes s” relatives aux relais permet de définir une base compléte

des états de la chaine. Il en va de méme, lorsque les relais sont des spins

classiques, si on se donne la direction de chacun des ..

Nous devons maintenant considérer le fait suivant : lorsque les re-
lais sont des spins classiques, le calcul de la susceptibilité est relié 2 1'ap-
plication d'un champ magnétique, qui peut étre évanescent, mais qui
détruit l'isotropie de l'espace des spins. En I'absence de ce champ, la

distribution des directions du dernier spin de la chaine est naturellement
. . . . 0 ; : :

1sotrope, et de ce fait associée 2 la fonction YO(SN). Si nous introduisons un
champ magnétique (suivant Oz), la distribution sera caractérisée par une

. z i : 5
fonction de SN que nous pouvons généralement développer en série de

. L. 0 T 2
fonctions sphériques de la forme Y,. Lorsque nous nous intéressons a la



38

susceptibilité initiale, les puissances de B ne sont a prendre en compte

que jusqu'd l'ordre 2. En conséquence, n'interviennent que les fonctions

0 0 0 : . _—
Y,,Y, et Y,; dece point de vue, tout se passe comme si nous travaillions

dans une base tridimensionnelle plutdt que dans une base infinie. Si nous
considérons maintenant ce qui correspond & ce mécanisme dans le cas du
spin 1/2 avec un couplage z-z, nous constatons que les deux vecteurs
propres (1,1) et (1,-1) sont impliqués dans le processus récurrent, le
premier jouant un rdle analogue 2 celui de la paire [Y?),Yg],le second
jouant celui de Y?. Si la valeur du nombre quantique de spin est supérieure
a 1/2, le rodle de Y?) est tenu par un vecteur colinéaire a (1,1, ...,1), celui de

0 . . . z .
Y, par un vecteur impair par rapport au changement de signe de S et celui

0 ; % . . ;
de Y2 par un vecteur pair dans la méme transformation. La résolution du

probléme s'articule alors autour des valeurs propres d'une matrice 2x2.
Ceci étant, sous réserve de disposer des moyens de calculs appropriés (la
base demeurant finie), nous ne sommes pas tenus de nous en tenir A un
développement en série et nous pouvons, comme nous l'avons vu, calcu-
ler l'aimantation quelle que soit la valeur du champ.

Dans le cas du couplage z-z, on observe qu'en fait une méme matri-

ce est appliquée indéfiniment a un vecteur dont elle "sélectionne”, en

quelque sorte, la composante sur e, (associée & la valeur propre de plus

grand module, v,). La signification de la composante my du vecteur e,

est assez simple : elle est proportionnelle 2 la probabilité que le Ni¢me

(dernier) spin de la chaine ait pour composante z la valeur m,. Dans le

N
cas général, nous n'avons aucune indication sur la distribution des
composantes z des spins précédents. Dans le cas plus particulier d'un spin
1/2° nous avons montré que la corrélation < jij1. > peut se mettre sous

la forme (I-70 et 75) :
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n

M et ST (=83,
De la méme fagon, nous avions établi, pour la chaine classique 2 couplage

de Heisenberg, une relation trés ressemblante (I-47) :

n

< Si.Si+n >=< Si.Si+1 - JR (1-84)

La validité de ces deux relations permet, dans les deux cas consi-
dérés, d'accéder facilement A la longueur de corrélation. Dans le cadre du
couplage z-z, du fait qu'il n'existe aucune relation analogue a (I-83) lors-
que s est supérieur a 1/2, nous ne disposons, pour la longueur de corré-
lation, que d'une expression asymptotique i basse température, qui fait
intervenir les deux valeurs propres de plus grand module de la matrice
de transfert (annexe 1). Dans tous les cas de figure, la longueur de corré-
lation tend vers l'infini, au zéro absolu, suivant une loi qui dépend de la

facon dont la corrélation entre premiers voisins tend vers sa valeur dans
I'état fondamental. La divergence est en exp(Jl/kgT) pour le spin 1/2 en

raison du caractere discret du spectre d'énergie de ce spin en présence
d'un champ magnétique. Le méme type de divergence prévaut pour des
spins de nombre quantique plus élevé puisque l'aspect discret est con-
servé. Cependant, la région de comportement exponentiel se fait de plus
en plus étroite, au voisinage du zéro absolu, lorsque le nombre quantique
de spin s croft, laissant un domaine de plus en plus vaste pour un
comportement en T-!. Dans la limite classique, le comportement est
strictement en T-! (annexe 11).

Lorsque le couplage est de type Heisenberg, l'étude de la divergen-
ce peut étre conduite de la méme fagon pour une chaine de spins classi-
ques ; elle donne une loi en T°!, analogue a celle qui prévaut pour un
couplage z-z, que la dimensionnalité d soit égale 2 2 (annexe 6), ou a 3

(Fi-64) ; elle donne une loi exponentielle lorsque la dimensionnalité est
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égale 2 1. Ce résultat pourrait €tre une indication que le caractére discret
ou continu du spectre des niveaux d'un spin, dans le champ d'échange,
est déterminant pour le comportement de la longueur de corrélation 2
basse température. Mais, les études numériques réalisées par Bonner et
Fisher (Bo-64), sur la chaine ferromagnétique, isotrope, de spins 1/2,
n'indiquent pas une divergence exponentielle ; les extrapolations effec-
tuées a partir de chaines de longueur finie indiquent une loi de puissance
en T-%5 (aucune information n'est donnée, dans cet article, sur la loi de
divergence dans le cas antiferromagnétique ; compte tenu de la trés
grande différence dans la distribution, et dans la dégénérescence des
niveaux d'énergie au voisinage du fondamental, lorsqu'on change le signe
de l'interaction, il n'y a pas lieu de penser que cette loi est conservée
dans le cas antiferromagnétique).

On voit donc que, dans le cas des chaines simples, la loi de diver-
gence de la longueur de corrélation ne peut pas étre reliée simplement 2
la nature des spins ni i celle du couplage. Les études qui suivent, et qui
portent sur des chaines dans lesquelles un type donné d'interaction cou-
ple des spins de natures différentes, permettront d'enrichir notre appro-
che de ce probleme fondamental.

S'agissant maintenant de la fonction de partition et des autres
grandeurs physiques qui s'y rattachent, nous avons obtenu des expres-
sions analytiques dans le cas du couplage de Heisenberg. Dans le cas du
couplage z-z, on est ramené 2 exprimer la valeur propre dominante d'une
matrice carrée de dimension (2s+1)x(2s+1), en fonction de ses éléments.
Le probléme est trivial pour un spin 1/2. Les difficultés qui apparaissent
pour les valeurs supérieures de s sont liées A la complexité de la solution
d'une équation caractéristique de degré 3, ou 2 l'impossibilité (sauf cas
exceptionnel) d'obtenir des solutions analytiques lorsque le degré de

I'équation est encore plus élevé ; elles ne sont pas liées 3 I'absence de
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symétries assurant l'accés aux corrélations, et, en principe, des solutions

numeériques exactes sont toujours possibles.

[-3-2. Conditions d'application et extension 3 d'autres types de

chaines

Dans les deux types de chafnes que nous avons étudiés, la possi-
bilit¢ d'une solution analytique de type récurrent est fondée sur la
décomposition de I'hamiltonien en une somme infinie de contributions
qui commutent deux A deux. Cette propriété de commutativité permet de
remplacer exp(- p(F *B.F M) par un produit d'exponentielles (I-11
et 61). Dans les deux cas également, nous avons mis en &vidence la
notion essentielle de "relais". C'est en fait A partir de cette notion que
nous pouvons envisager une extension considérable du domaine d'appli-
cation de ces méthodes. Cette extension pourra étre obtenue tout d'abord
en considérant des relais de nature plus complexe. Mais une autre possi-
bilité réside dans l'insertion entre les relais d'une grande variété de
systémes magnétiques. Enfin, il est possible de combiner ces deux pro-
cédés. Les chapitres qui suivent sont consacrés 2 I'étude.de ces exten-
sions. Nous verrons incidemment qu'il est souvent possible d'élargir
encore le domaine d'application de la méthode en introduisant des
aspects aléatoires dans les caractéristiques des relais et des insertions.
Dans le chapitre IV, 2 la lumidre des résultats obtenus, nous mettrons en
place, dans toute sa généralité, une théorie des systemes physiques
monodimensionnels (magnétiques ou pas) justiciables d'un traitement

mathématique récurrent.

[-3-2a. Extension 3 des chaines non résuliéres

Les considérations précédentes ont été développées en sous-enten-

dant que la chaifne présente une symétrie de translation qui sert de gui-
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de dans la détermination des contributions commutatives de I'hamilto-
nien et dans le choix des relais. Nous pouvons nous demander mainte-
nant dans quelle mesure cette symétrie est indispensable. En pratique,

elle permet, 3 un stade donné du calcul, d'utiliser la relation :
N+1

L 1-x
i -
2x=—m (1-85)
i=0 1-x
ou x représente un réel (coefficient d'un développement en polyndmes
de Legendre, valeur propre dominante d'une matrice, ...), qui dépend de
la nature de la cellule élémentaire. Si, comme nous le rencontrerons ef-
fectivement par la suite, les cellules présentent des caractéristiques aléa-

toires, sans corrélations d'une cellule A l'autre, la somme (I-85) doit é&tre

remplacée par la valeur moyenne

N
iE;Oxlx2 e X, = Z X Xy e X0 (I-86)

i=0 !

Tout parameétre A, associé 2 la cellule i sera donc caractérisé par une dis-

tribution et nous adopterons la convention A pour désigner la valeur

moyenne correspondante. Si les valeurs de x,, x x. sont indépen-

1’ i st o

dantes et distribuées de fagon identique, nous avons immédiatement :
i

X Xy oo X, = (x ) , (I-87)
de sorte que nous pouvons utiliser la relation (I-87) en remplagant sim-

plement x. par sa valeur moyenne x. Cette remarque permet d'étendre les

résultats précédents 2 divers types de chaines aléatoires. Toutefois, dans
le modele KWK, la description de la fonction de partition au moyen de la
valeur propre dominante de la matrice de transfert nécessite que le
vecteur propre correspondant ait la méme direction pour toutes les ma-
trices de transfert. Cette condition sera analysée plus en détail, et dans

une optique plus générale, dans le chapitre 1V.
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I-3-2b. Extensions & des chaines complexes

I1 apparait maintenant que les méthodes de Fisher et KWK sont de
natures trés voisines. Mais le point essentiel est qu'elles peuvent &tre
étendues a4 une extraordinaire variété de systémes magnétiques 1-d.
Dans ces modeéles prototypes, le relais coincide avec la cellule élémen-
taire. Dans les extensions que nous présentons dans ce mémoire, d'une
part les relais ne seront pas nécessairement constitués d'un spin unique,
d'autre part nous insérerons entre les relais, des systémes classiques ou
quantiques qui respectent seulement les propriétés de symétrie impo-
sées par le relais aux contributions commutatives.

Cette possibilité ouvre un champ d'études considérable. En particu-
lier, pour ne citer que les extensions les plus évidentes, la cellule
élémentaire peut é&tre constituée d'une séquence de deux moments
magnétiques présentant des caractéristiques différentes, ce qui corres-
pond & des structures ferrimagnétiques 1-d. Si chacun des spins de la
chaine est couplé 2 un spin d'une chaine voisine, nous avons affaire 4 une
chaine double qui entre encore dans le cadre d'une solution analytique.
Nous pouvons envisager, aussi bien, des chaines triples, quadruples, etc

Il n'est pas possible de dresser une liste exhaustive des chalnes
dont on peut étudier les propriétés par la méthode que nous nous
proposons de développer. Nous présentons simplement (tab.I-1) l'ensem-
ble des probléemes qui on été résolus par le groupe auquel nous appar-
tenons, et dont la plupart sont évoqués dans ce mémoire. Ce tableau
appelle plusieurs remarques. Tout d'abord, nous n'avons pas pu trouver
une regle simple pour classer les divers cas de figures que- nous avons
traités, un nombre trop élevé de caractéristiques étant nécessaire pour
définir une chaine particuliére : nature des moments (classique ou
quantique, valeur du spin, et/ou du facteur de Landé), nature de la

chaine (réguliere, alternée, aléatoire), nature de l'anisotropie locale (fa-
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vorisant un axe ou un plan, régulire ou aléatoire), nature des couplages
(z-z, Heisenberg, régulidre, alternée, aléatoire... ). A tout cela, s'ajoute le
fait que les chaines peuvent prendre des configurations plus ou moins
complexes sans perdre leur caracteére monodimensionnel (divers types
de chaines doubles, alternance de systémes classiques et quantiques de
structures diverses ...). Pour toutes ces raisons, nous n'avons pas pu
introduire une nomenclature systématique ; nous avons néanmoins
divisé le tableau I-1 en deux parties : la premiere, plus facile 2
Structurer, concerne les chaines simples 3 couplage de Heisenberg ou z-z ;
la deuxigme partie regroupe quelque types de chaines plus complexes
(qu'on appelle souvent "chaines exotiques”) sur lesquelles nous avons

effectué des travaux.

Des raisons trés diverses sont A l'origine de ces recherches. L'étude
des chaines les plus simples a généralement été suggérée par [l'existence
de matériaux pour lesquels des résultats expérimentaux avaient été
obtenus, sans qu'un modele fi{it disponible pour les interpréter. Les
réponses que nous avons apportées aux problémes ainsi posés ont été
I'occasion d'approfondir la compréhension physique du comportement de
ces chaines et, dans certains cas, de prévoir des catégories nouvelles de
phénoménes. L'étude des chaines "exotiques" a, pour l'essentiel, suivi le
méme processus sans qu'il ait été possible d'explorer tous les comporte-
ments physiques, soit en raison des difficultés mathématiques soulevées,
soit en raison de la grande variété des cas de figure envisageables. Nous
avons aussi classé dans cette rubrique la résolution de modeles trés
généraux ; ces modeles devraient fournir un cadre pour l'interprétation
des propriétés magnétiques d'une partie des nouveaux matériaux en

chaine que l'on synthétise de fagon courante 2 l'heure actuelle.
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I-3-3. Approximations

Comme nous l'avons indiqué, les études énumérées dans le tableau
I-1 ont été principalement suggérées par la nécessité d'interpréter
diverses expériences effectuées sur des matériaux présentant des chai-
nes magnétiques. En réalité, il n'est jamais possible d'affirmer que deux
chalnes magnétiques sont rigoureusement sans interactions au sein d'un
réseau cristallin. Toutefois, il a été établi que, si les interactions entre les
moments d'une méme chaine sont suffisamment fortes par rapport 2
celles qui couplent les moments appartenant a des chafnes distinctes, il
existe un trés vaste domaine de température dans lequel les propriétés
s'apparentent a celles d'une chaine isolée (De Jo-74 et références men-
tionnées dans cet article, St-76). Pratiquement, la limite inférieure de ce
domaine peut étre estimée de la fagon suivante : chaque chafne se com-
porte comme un ensemble de blocs 4 peu prés rigides, dont la longueur
est de l'ordre de grandeur de la longueur de corrélation € :; c'est le
couplage global entre deux de ces blocs appartenant A des chaines

voisines qui doit €tre pris en considération, et comparé non pas au terme

d'agitation thermique k,T, mais au couplage interne 2 chaque chaine,

pour décider si on peut ou non les considérer comme indépendantes. Par

conséquent, si J, est l'ordre de grandeur des interactions d'échange inter-
chaine, et Il, celui des interactions au sein de chacune d'elles, c'est lors-
que le produit ].Tz] £€(J,,T) est comparable a |11| qu'intervient le change-

ment de régime : chaque bloc est alors couplé de fagon comparable i tous
ses voisins, qu'ils appartiennent i la méme chaine cu 3 des chaines
adjacentes. Les expressions (I-39, 40 et 49) d'une part, et (I-71 et 76)
d'autre part, montrent que & diverge en B|J| 2 basse température,
lorsque le couplage est de type Heisenberg ; en revanche, la divergence

est beaucoup plus rapide (en exponentielle de QIJI) lorsqu'il est de type
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z-z. Les interactions entre chaines sont donc susceptibles d'intervenir 2
des températures plus élevées dans ce dernier cas. Leur prise en compte
fait alors appel aux modeéles du magnétisme bi- ou tridimensionnel, selon
la nature du nouveau réseau pertinent des interactions. Aux tempé-

ratures plus élevées, compte tenu de la décroissance trés rapide de £, le

fait d'idéaliser la structure en utilisant un modeéle monodimensionnel,
constitue en général beaucoup mieux qu'une simple "premiére approxi-
mation”. L'étude de quelques types de chaines doubles, présentée dans le
paragraphe III-6, met en évidence ces aspects, de fagon quantitative,
ainsi que d'autres conséquences intéressantes du couplage interchafine.
Le deuxie¢me type d'approximation concerne la fagon dont on traite
les opérateurs liés aux moments magnétiques (composantes du moment
orbital, du moment de spin, et du moment cinétique total). Nous avons
été amenés A préciser, dés le début de ce chapitre, la signification du
terme "spin classique” et l'approximation qu'il sous-entend. Il nous reste
ici a discuter la fagon dont on représente mathématiquement chaque
moment ainsi que son couplage avec son site et avec ses voisins. Ces trois
aspects sont é€troitement liés entre eux‘. En effet, le terme "interaction
d'échange” renvoie 2 un couplage fondamentalement spin-spin, méme
lorsque (pour des ions de terres rares, par exemple) son expression ana-
[ytique fait intervenir le moment cinétique total de chacun des ions
couplés. Mais I'amplitude de l'interaction dépend directement du recou-
vrement entre les orbitales effectivement mises en jeu dans les proprié-
tés magnétiques, ou de leur recouvrement avec le champ intermédiaire.
Ces recouvrements, qu'il s'agisse d'échange direct, de superéchange, ou
de tout autre mécanisme, sbnt liés a l'orientation des orbitales par rap-
port aux éléments locaux de symétrie, mais aussi par rapport a l'axe qui
joint les deux sites. Le couplage spin-orbite qui lie ﬁvec plus ou moins de

force la direction du moment cinétique orbital (c'est-a-dire, en fait, la



49

disposition des orbitales concernées) 4 celle du moment de spin est donc
de nature a entrainer une modulation de Il'amplitude de I'échange en
fonction de la direction des spins. Ce phénoméne est généralement décrit
par un hamiltonien d'échange anisotrope. Il existe en fait une autre
source d'anisotropie de l'échange, liée a ce que l'on pourrait appeler la
"détérioration” des opérateurs de spin lorsqu'on les projette dans la base
réduite imposée par l'anisotropie locale. Par exemple, dans le cas d'une
anisotropie uniaxiale privilégiant la direction Oz, pour ¢ non nul, la trace
de la projection de l'opérateur (€2)2 est différente de celles des
opérateurs (£%)% et (€¥)2. Il s'agit 12 d'une des manifestations de la perte
d'équivalence entre composantes du vecteur opérateur de spin ; le méme
phénomeéne se produit pour le moment cinétique orbital, et pour le
moment magnétique total. Il en résulte, en premier lieu, une anisotropie
de la relation entre le moment magnétique et le moment de spin (ou le
moment cinétique total), ce qui impose d'introduire la notion de tenseur
de Landé*. En second lieu, la forme isotrope s.s' du couplage spin-spin
doit étre abandonnée au profit d'une expression anisotrope qui refléte
toutes Jes symétries du systéme formé par les deux ions magnétiques et
leur environnement.

Il est clair, enfin, que tout changement dans la disposition des
orbitales vis-a-vis de l'environnement de l'ion s'accompagne aussi d'une
modification de l'énergie d'anisotropie magnétocristalline.

On peut exprimer ces trois aspects de l'anisotropie au moyen des
opé€rateurs "spin" ou des opérateurs "moment cinétique total” ; quoi qu'il

en soit, ces expressions font intervenir le couplage spin-orbite, méme si ~

o Les composantes du tenseur de Landé sont mesurées en unité de magnéton de
Bohr par constante de Planck (W g/h) ; nous suivrons ici la pratique courante qui

consiste a4 ne pas mentionner cette unité (voir pl0).
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ce n'est pas de fagon explicite, et ce mécanisme sous-jacent, qui leur est
commun, rend souvent difficile une discussion séparée. Nous avons traité
en détail, dans l'annexe 0, le cas trés simple, et un peu académique, d'une
paire d'ions magnétiques dans laquelle chacun des moments est associé a
un électron unique, occupant une orbitale de moment cinétique (£=1),
en présence d'une anisotropie uniaxiale. Cette étude montre que, malgré
cette simplicité, et bien qu'elle se limite aux basses températures, plu-
sieurs situations trés différentes peuvent se présenter selon la valeur
que prend le rapport k/A de la constante d'anisotropie au coefficient de
couplage spin-orbite. On peut avoir, par exemple, quasi-isotropie de

I'échange et du tenseur de Landé (k>0, INIKk) ; ou bien échange aniso-
trope et tenseur de Landé quasi-isotrope (k>0, A >k, ou k<0, A > -k) ; ou
bien échange quasi-isotrope et tenseur de Landé anisotropé (k>0,A €-k) ;
ou enfin échange et tenseur de Landé trés anisotropes (k<0, A <0)... La

nature des approximations permises est donc déterminée, 2 basse tem-
pérature, par la force du couplage spin-orbite, et par la nature et l'im-
portance de l'anisotropie locale (lorsque la température s'éleve, on doit
prendre en considération les configurations d'énergie plus é€levée).

D'une fagon générale, si le moment orbital est nul et si on néglige le
mélange, di 2 l'anisotropie du site, avec les autres configurations, qui
sont alors trés excitées, on peut utiliser un hamiltonien d'échange de
type Heisenberg, négliger le terme d'anisotropie magnétocristalline, et
admettre que le tenseur de Landé est isotrope (cas des ions Mn2* et Fel*,
s=5/2). Le couplage magnétostatique dipolaire peut alors devenir la
premidre source d'anisotropie ; mais nous n'en tiendrons pas compte
dans ce mémoire, parce qu'il intervient, sauf pour des configurations

éventuellement favorables, 2 des températures ou les interactions entre

chaines favorisent déja la mise en place d'un ordre bi- ou tridimen-
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sionnel. Si le moment orbital est simplement bloqué, on peut étre conduit
a prendre en considération certaines configurations excitées, séparées de
la configuration fondamentale par une énergie généralement plus faible
que dans le cas précédent. Le terme modéré d'anisotropie magnéto-
cristalline qui en résulte doit étre comparé au coefficient de couplage
spin-orbite. Dans les autres cas, selon la symétrie du site et la nature des
anions qui'le constituent, le terme d'anisotropie magnétocristalline peut
prendre une importance plus ou moins grande (il peut d'ailleurs étre

strictement nul si le site est assez symétrique et le nombre quantique £
assez faible : cas d'un moment orbital {=1 en présence d'un champ cubi-

que).
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Chapitre II

ETUDE DE DIVERS TYPES DE CHAINES PRESENTANT
DES PROPRIETES ISOTROPES

Nous avons présenté et analysé dans le paragraphe I-1 la méthode
mathématique qui permet de prévoir les propriétés magnétiques d'une
chaine simple, homogene, isotrope, infinie, de spins classiques présentant
un couplage de Heisenberg (modele de Fisher). Dans le présent chapitre,‘
nous allons étendre son domaine d'application dans diverses directions.
Nous rappellerons au préalable quelques travaux antérieurs qui vont
dans le méme sens (§II-1). Ces travaux concernent certaines chaines de
spins classiques, non homogeénes, présentant un couplage de Heisenberg.
Nous décrirons alors une théorie générale (slI-2), dont la plupart de ces
travaux constituent des cas particuliers, et qui permet en outre la prise
en compte d'une distribution cationique aléatoire avec sites préférentiels.
Nous présenterons ensuite l'étude de tout un ensemble de chaines dans
lesquelles un spin de nombre quantique fini, mais quelconque, alterne
avec un spin classique (§II-3). Pour finir, nous élargirons encore la por-
tée de ce modele, en présentant une théorie valable pour des chaines
dans lesquelles chacun des spins "quantiques” est remplacé par un sous-
systtme dont les propriétés quantiques sont régies par un hamiltonien

isotrope (sII-4). A tous les stades de généralisarion. l'accent sera mis sur
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la possibilité d'appliquer ces modeles & des chaines présentant un ou

plusieurs parametres distribués de fagon aléatoire.

I1I-1. Premiéres extensions du modele de Fisher

Lorsque nous avons entrepris notre travail sur les chaines ferri-
magnétiques, un seul progrés avait été accompli par rapport au travail
de Fisher dans le domaine des chaines classiques isotropes : en 1975,

Thorpe (Th-75) avait étudié des chaines dans lesquelles deux types de

cations A et B , présents avec les concentrations CA et C; (C, + C]3 = 1) et
portant des moments classiques M ,et M d'amplitudes différentes, sont

distribués de fagon aléatoire. Il prenait également en compte que les

interactions d'échange entre premiers voisins (J, ,, J, 5 =Jg,, Jgp) sont

fonction de la nature des ions couplés. Il a ainsi obtenu une expression
analytique de la susceptibilité x(q), en fonction du nombre d'onde q du

champ appliqué. Dans son travail initial, Fisher n'avait pas donné cette
dépendance en ¢, que l'on obtient, dans son cas, a partir du travail de
Thorpe en considérant simplement qu'une des concentrations est nulle
ou que les deux catégories d'ions ont les mémes caractéristiques.

Par la suite, en 1983, Drillon et al. (Dr-83c) ont examiné le proble-
me d'une chaine comportant deux types de cations A et B, portant égale-
ment des moments différents, mais organisés suivant une alternance
réguliere ... A-B-A-B ... . Le caractére aléatoire tenait cette fois-ci au fait

que les interactions d'échange (toutes de type J,pou Jg,) étaient distri-

buées de fagon uniforme sur un domaine fini continu. Ils ont obteriu une
expression générale de la susceptibilité en fonction des moments et des
bornes de la distribution. Cette étude avait été motivée par l'observation

des propriétés magnétiques de chaines bimétalliques chélatées dans une
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phase amorphe (Mo-84). Cette classe de matériaux, dans leur état amor-
phe ou ordonﬁé, est en fait 3 l'origine d'une grande partie de notre con-
tribution a2 ce domaine du magnétisme.

Plus récemment, Xu Qiang (Xu-87) a considéré le cas ou la chafne
contient deux types de sites en alternance réguliére, chacun d'eux étant
normalement occupé par un cation qui lui est spécifique. Il a mis l'accent
sur l'effet d'une inversion partielle par rapport i la structure normale,
lorsque la stoechiométrie est respectée. Dans le méme temps, Xu Qiang et
Georges (Xu-88) ont étudié un modele trés général dans lequel la chafne
est constituée d'anneaux connectés les uns aux autres par la mise en
commun d'un cation. Le modéle qu'ils ont développé permet de traiter
une trés grande variété de situations (y compris des situations aléatoi-
res) et inclut comme cas particuliers les divers modeles antérieurs.

Par ailleurs, Seiden (Se-83) avait étudié les propriétés magnétiques
d'une chaine isotrope constituée de deux types de spins (l'un classique,
l'autre quantique, avec s=1/2) disposés en alternance réguliére et pré-
sentant un couplage de Heisenberg entre premiers voisins.

Les deux contributions originales que nous décrivons dans ce chapi-
tre entrent donc dans le cadre des problémes soulevés par les chaines
isotropes. L'une se situe dans le prolongement des travaux de Thorpe, de
Xu Qiang, et de Georgés et al. ; elle concerne les aspects liés au désordre
cationique. L'autre consiste en une double généralisation des travaux de

Seiden.

II-2. Nouyvelle approche des probléemes liés i une distribu-

ion ioni 1é ir

Dans ce paragraphe, nous considérons encore une chaine constituée

uniquemerit de spins classiques. Toutefois, prenant en considération pour
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la premiere fois, la nature spécifique du ferrimagnétisme, nous suppo-
sons qu'elle présente une alterqance rigoureuse de deux sites inéquiva-
lents caractérisés par un indice € prenant les valeurs + 1. Chaque cellule
élémentaire (fig. II-1), composée de deux sites, est repérée par un indice
i (ieZ2) ; cela permet de repérer chaque site par l'indice composite (i,€)

auquel on associe un entier donné par :

) . 14£
1,e) =2i + — . (II-1)

2
Ainsi, tous les entiers pairs (impairs) correspondent a un site +(=). Nous
supposerons que les sites ainsi définis sont susceptibles d'accueillir toute
une variété d'espéces cationiques. Chacune d'elles, désignée par un indice

A (A=1, .. ,A), porte un moment magnétique classique d'amplitude g,
(nous conservons la convention introduite dans le chapitre 1 selon Ila-
quelle le spin classique courant est décrit par un vecteur unitaire, ici S,

I'amplitude du moment étant alors donnée par le facteur de Landé).

Nous supposons que tout site de type € présente la probabilité p, ,

d'étre occupé par un cation appartenant A l'espgce A :
A
2op =1 . (11-2)
K,

L'interaction d'échange entre deux sites consécutifs dépend de la nature

des cations en présence et du fait que les deux sites appartiennent 2 la

méme paire ou a deux paires contigues. Nous désignerons par JH\“

l'interaction  entre deux cations de types A et j1  situés sur le site
1-¢
2i +—2— et son voisin de droite (e=+1 ou €=-1 renvoient donc respective-

ment a des interactions intra- ou intercellulaires).

L'hamiltonien d'échange prend ainsi la forme (I-3), avec, ici
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-  + = 4

e = = e

i=1 i i+

2i-2  2i4 2§ 2i+1 242 2i+3

FigIl-1 : Structure d'une chafne présentant un désordre cationique.
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Dans cette expression, 7\08) désigne l'espece cationique occupant le site

(i,e). L'expression (I-43) de la susceptibilité reste valable, sous réserve
d'une modification dans 1'écriture des moments :

B 2
X =— Z g % 2 g g <S8, .S .>1],
N 3 (i.e)( ) Gom)=(i,e) Aie) NG G.e) " Gm)

(OCiKN, (en=+1)) . (I1-4)

La susceptibilité X, ainsi définie correspond 2 une chaine commengant a

la cellule d'indice 0 pour se terminer a la cellule d'indice N. Dans la limite

d'une chaine infinie, XN tend vers l'infini avec N. Il convient par consé-

quent de définir une valeur moyenne de la susceptibilité rapportée a la

cellule élémentaire. Nous faisons ici I'hypothése que le rapport X /N pré-

sente une limite finie, X, lorsque N tend vers l'infini. En raison du carac-

tere aléatoire du systéme étudié, ce passage a la limite n'a pas la méme
signification que dans le paragraphe I-1. Mais nous pouvons penser que
cette hypothése est valable si les distributions mises en jeu n'ont pas de
caractere pathologique (toutefois, elle est mise en défaut strictement au
zéro absolu, chaque fois que la chaine posstéde un moment magnétique
non compensé, mais cela traduit simplement la divergence correspon-
dante de la susceptibilité - voir par exemple slIIl-4-1). Par ailleurs, 2
température finie, il est possible, dans une chaine infinie, de découper
des sections de longueur L, aussi grande que l'on veut (sections aussi
décorrélées que l'on veut, du double point de vue des distributions

cationiques et de l'arrangement magnétique, L» £) et cela en nombre
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infini. Nous pouvons donc écrire x sous la forme :

(I1-5)

B35
X = 7. ; g g < S(O,s)'s(i,n) >

e=:l n=zl ;\(0-5) ?\(i.fl)

Le calcul de cette expression nécessite trois opérations successives : éva-

luation des corrélations <S(o e).S(i e détermination des valeurs moyen-

nes sur les diverses distributions, des corrélations entre moments, et
enfin, calcul des sommes. Ces trois étapes sont décrites en détail dans

I'annexe 2 dont nous rapportons simplement ici le résultat final :

x=—§— (@+25 )+ @ )T - T 37

H(O+2AT )+ (T XT IO - (91)<3_1)}'1(G_1)j . (11-6)

ot T en exposant indique la transposition matricielle, (J) est la matrice
unité de dimension A XA, et (51) et (ﬂ'_l) sont des matrices carrées de

méme taille définies par :

(ge)h.p = p-a,?\ < S(i,n)- 1'5('”]) >7\“ (I11-7)

Il est & noter qu'en dépit de leurs écritures, ces deux matrices sont indé-
pendantes de l'indice i. Enfin, (g), (G,) et (G_,) sont les matrices-colonne
définies par leurs éléments courants :
(8)x =8x » (Gy = Pen 8r - (11-8)
A partir de ce modele, nous obtenons, comme cas particulier, les résultats
de Fisher (Fi-64) en posant simplement - : _
A=1,p =p =1, (11-9)
et en ne faisant intervenir qu'une seule- interaction d'échange. Si nous

distinguons maintenant les interactions entre moments appartenant 2
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une méme cellule et entre moments premiers voisins appartenant a des
cellules adjacentes, nous résolvons le probléme de la chaine classique
avec échange isotrope alterné. Le probléme étudié par Thorpe (Th-75)
correspond, lui, aux conditions (voir sII-1) :

A=2,pa=Pagar . (A=12) , (11-10)
et en considérant que les interactions entre premiers voisins ne dépen-
dent que de la nature des cations concernés, sans qu'intervienne le fait
qu'ils appartiennent 2 une méme cellule ou A des cellules adjacentes.

Le travail de Drillon et al. (Dr-83c) n'entre pas dans le cadre de ce
modele général parce qu'il concerne le cas ou l'interaction d'échange, as-
sociée A une paire donnée, peut présenter une distribution alternée.

Dans un travail récent, Xu Qiang (Xu-87) s'intéresse a une chaine

présentant une alternance de sites ... A-B-A-B ... . Deux espéces cationi-

ques (C, et Cy) sont en présence, chacune avec une préférence pour I'un

ou l'autre des deux sites (C, pour A, C; pour B). L'auteur se borne au cas

particulier ou les deux espéces sont en quantités égales, mais prend en
considération une inversion partielle de la structure. Il se place donc

dans le cadre de ce modele avec les spécifications suivaiies :
A=2,Xp,=1,(A=12). (11-11)
P

La plupart de ces modeles apparaissent ainsi comme des cas particuliers
de la théorie que nous avons développée. Par rapport au travail de Xu
Qiang qui présente la plus grande généralité, l'expression (II-6) permet
I'extension a de nombreuses situations, parmi lesquelles nous pouvons
citer les suivantes, susceptibles de présenter un intérét pratique immé-
diat : (i) les deux populations sont déséquilibrées ; (ii) une troisieme
espeéce cationique, magnétique, est présente dans la structure (éventuel-
lement sous forme d'impuretés) ; (iii) une troisidéme espéce cationique,

non magnétique cette fois, est présente dans la structure (le facteur g et
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les interactions 2 droite et i gauche sont nuls) ; le cas d'une structure
partiellement lacunaire se traiterait exactement de la méme fagon.

Pour l'instant, il n'existe pas de données expérimentales correspon-
dant a ces divers cas de figure ; il ne nous parait donc pas utile de don-
ner ici les formes spécifiques que peut prendre I'expression (II-6) dans
chacun des cas que l'on peut envisager.

La prise en compte de la distribution aléatoire des cations (II-6)
conduit 3 une expression de la susceptibilité semblable, d'un point de
vue formel, aux expressions habituelles valables pour des spins classi-
ques présentant des couplages isotropes. Simplement, divers parameétres
scalaires sont ici remplacés par des grandeurs vectorielles ou matriciel-
les. On peut rapprocher ce résultat de celui qui a été obtenu trés récem-
ment par Georges et Xu Qiang. pour des chafnes de cette nature, dans
lesquelles I'occupation d'un site par un certain type de cation a une
influence sur l’espéce cationique occupant les sites premiers voisins
(Ge-89a) : l'expression de la susceptibilité fait également intervenir des

grandeurs non scalaires.

II-3. Chaines isotropes glternées classique-quantique

Nous avons déjid mentionné un bref article de Seiden (Se-83) con-
cernant une chaine isotrope dans laquelle un moment classique alterne
avec un moment quantique de spin 1/2 ; les interactions, de type Heisen-
berg, uniquement entre premiers voisins, couplent par conséquent des
spins de natures différentes ; les moments classiques sont égaux entre
eux ; il en est de méme pour les moments quantiques. Enfin, Seiden fait
intervenir une valeur unique de l'interaction d’échange.. -

Dans ce paragraphe, nous présentons une généralisation de son tra-

vail, développée suivant plusieurs axes. Tout d'abord, nous abandonnons
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la contrainte que tous les moments de méme nature, classiques d'une
part, quantiques de l'autre, soient égaux entre eux. Nous permettons éga-
lement au nombre quantique de spin de prendre des valeurs aléatoires
(supérieures a 1/2). Enfin, les interactions d'échange ne sont plus néces-
sairement €gales d'une paire 2 l'autre. En définitive, nous traitons un
modele dans lequel les moments classiques, les nombres quantiques de
spin, les facteurs de Landé associés et les interactions d'échange sont
distribués aléatoirement. Nous verrons que l'on peut, sous certaines con-
ditions, introduire des corrélations entre ces diverses distributions (cha-
pitre IV). Naturellement, il sera toujours possible d'adapter l'expression
générale de la susceptibilité, obtenue dans ces conditions, A des systdmes
parfaitement réguliers, ou a des systtmes dans lesquels seule une partie

des parametres présente un caractére aléatoire.

II-3-1. Modéle

Considérons la chaine représentée sur la figure 1I-2. Elle ne posséde
pas, en général, de symétrie de translation (y compris lorsqu'elle est infi-
nie), en raison du caractdre aléatoire de la distribution des parametres.

Nous conserverons néanmoins le terme “cellule élémentaire” pour dési-

gner la séquence courante (S;,5,)- A la cellule d'indice i sont associés cing
parametres : la valeur du nombre quantique de spin s., le facteur de
Landé associé g , le moment G, associé au spin classique S,, et enfin les

interactions de s, avec Si et S notées respectivement]i(1+ai) et

i+1°

Ji(l-ai). Nous remarquons que changer le signe de tous les c . revient 2

inverser l'ordre dans la séquence des ions magnétiques, ce qui n'a pas
d'effet sur les propriétés magnétiques de la chaine. Lorsque nous exami-
nerons le cas de la chaine réguliere, nous tiendrons compte de cette re-

marque, et nous ne considérerons que les valeurs positives du paramétre
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Figl-2 : Structure d'une chafne réguliere, alternée, infinie, classique-

quantique.
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o (alors commun 2 toutes les cellules).
Avec ces conventions, I'hamiltonien d'échange s'écrit toujours sous

la forme (I-3), avec, ici :

éch.
H1 = Ji( (I+cri)Si + (I-Ozi)Si+1 ) s, - (I1-12)

. éch . , . . .
Cette écriture de H , qui permet d'attribuer des valeurs aléatoires aux di-

vers parametres (J;, e, s,) correspond donc a l'aspect le plus général du

modele. Dans la mesure ou il n'existe pas dans la chaine de sous-systéme
quantique susceptible de donner lieu 3 une contribution de type Van
Vleck a la susceptibilité initiale, celle-ci s'exprime exclusivement en

fonction des corrélations. Nous avons donc, pour la susceptibilité initiale

Xy4; d'une chaine commengant 2 S et se terminant 2 Snep (fig. 11-2) -

2 2
N+1
G 5, g,
* =BZ — <8 >+r—<8§ >
N+1 et i 3 i~

Z Z Z
+ z (GiGj< SZiSj >+ gigj< sisj >)

jei

+Y, (gin sfsjz >+Gg< sfs;s] } . (11-13)
j

Les auto-corrélations, qui interviennent dans (II-13), se déduisent sim-

2 2 ; . .
plement de < Si > et <s. >, qui s'évaluent immédiatement :
)

<Si>=1 , (I1-14)
&L &

2

<si>=si(si+1) . (IT-15)

Le calcul des corrélations est beaucoup plus complexe (voir annexe 3). Il

est basé sur un procédé voisin de celui qui est décrit dans le paragraphe

[-1-1 (méthode de Fisher), c'est-d-dire qu'il repose essentiellement sur
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les propriétés d'orthonormalité des fonctions sphériques. Les corrélations

ainsi obtenues sont données par :

j-1

<s.s>=[Ip , : (11-16)
Vo k=i
j-1
<s;s>=Ilp |Q, . (1I-17)
k=i
-1 |
<5,8>=Q 1 P |, (11-18)
j-1
<sps;>=Q | I P lo, (II-19)
k=i+1

(pour l'interprétation précise du symbole produit I_[ et la définition des

quantités P, Qi.-l’ Qj’1 , voir la remarque 1 et les expressions (A3-26) et

(A3-39) de l'annexe 3). Les sommations qui, dans (II-3), portent sur les
produits (II-16 a 19), s'évaluent trés facilement si la chaine est réguliére.
Lorsqu'elle n'est pas régulidre, nous pouvons reprendre l'argument déve-
loppé dans le paragraphe I-3-2a, ce qui suppose que nous n'introduisons
pas de corrélations entre les paramétres appartenant 3 deux  cellules
distinctes. Nous notons que les paramétres internes 3 une cellule peuvent
étre corrélés (par exemple, lorsqu'un méme site peut &tre occupé par
divers cations, le nomblje quantique de spin est en général aléatoire,
mais le facteur de Landé et l'amplitude du moment en dépendent direc-
tement — ce type de corrélation ne pose pas de probléme particulier du
point de vue de cette méthode). La prise en compte, dans cet esprit, des
aspects aléatoires, est décrite dans l'annexe 4, ou l'on montre que la
susceptibilité de la chaine infinie ramenée 2 une cellule élémentaire se

met sous la forme :
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X =3E G2 + g2 s(s+1)

515"(}"+gQ-1 gQ, + gGQ, -3gGQ1+_gQ__l—("}m+~($g(_Q_l
+2 . (I1-20)

1-P

Cette expression trés générale s'applique bien sir au cas des chaines
régulieres qui vont faire l'objet d'une étude spécifique dans le paragra-
phe II-3-2.Les aspects aléatoires proprement dits seront examinés dans
un paragraphe ultérieur (sII-3-3).

Les discussions qui suivent sont basées sur la notion de longueur de
corrélation. Dans le cas aléatoire, l'expression (I-50) doit &tre modifiée.

Nous définissons d'abord une longueur de corrélation associée 2 chaque

spin classique §; :

1
{400 5 \2
Z n l<S.S >l
1n=0 i i+n
£ =|— (I1-21)
i 2 +00
, 2 l< Si.Si+n>I
\ n=0 J

Pour une température donnée, &. dépend essentiellement de la distribu-
tion des valeurs des interactions d'échange de part et d'autre du spin S..

De ce fait, Ei présente a4 son tour une distribution aléatoire. Il ne semble

pas possible, dans le cas général, de donner une expression analytique de

la valeur moyenne £ . Si nous nous plagons dans le cas particulier des chai-

nes régulieéres, la relation (II-16) permet d'écrire :
1

2
. =[i IP| (1+|1:|)} | .
2 (14pn
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indépendante de i. En définitive, Ei diverge comme (1-IPl)"! 2 I'approche
du zéro absolu. Cet aspect est A rapprocher du dénominateur 1-P présent

dans l'expression générale (II-20) de la susceptibilité. Dans tous les cas,

Pi tend vers *1 lorsque T tend vers zéro, de sorte que tous les Ei, et par
conséquent ¢ , divergent au zéro absolu. Quelle que soit la chaine considé -

rée, la longueur de corrélation tend vers l'infini lorsque la température
s'abaisse, sauf s'il existe une proportion p (différente de zéro) d'interac-
tions d'échange nulles. En effet, ces interactions nulles interrompent les
corrélations et il est trés facile de montrer alors qu'au zéro absolu, la

longueur de corrélation tend vers 1/p.

II-3-2. Etude théorique du cas des chafnes réoulidres

Lorsque nous avons affaire 3 une chaine réguliére, l'expression
(II-20) prend la forme simplifiée '
2 3
G'P+gGQ+Q ) +£ QQ,

Bl 2 2
X=— |G + g s(s+1)+2 , 11-23
: g's(s+1) 5 (11-23)

ou toute valeur moyenne F a été remplacée par la valeur unique F.
Compte tenu de la remarque que nous avons faite sur le signe de o,
nous pouvons, dans le cas d'une chaine réguliére, nous restreindre aux
valeurs positives ou nulles de ce paramétre sans affecter la généralité de
I'étude. Cette expression fait apparaitre. d'emblée un aspect physique

simple : lorsque la température T tend vers l'infini, P, Q, et Q_, tendent

vers 0. Le produit XT (relatif 3 une cellule) se réduit alors 2 la somme des
constantes de Curie relatives au spin classique et au spin quantique. A
température finie, sa valeur est modifiée en raison des corrélations qui

s'€tablissent entre les directions des moments @ entre moments classiques
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(terme GEPC1-Pi L) quantiques (terme nglQ_l(l-P)'l) et enfin entre mo-
ments classiques et quantiques (terme Gg(Q,+Q_)(1-P)™!).

L'annexe 5 est consacrée a l'étude détaillée des propriétés de ces
chaines réguliéres. L'aspect essentiel qui en ressort est l'importance du
classement du paramétre o« par rapport a l'unité. Lorsque « est inférieur

a 1, toute les interactions sont de méme signe. Si elles sont ferromagné-
tiques (J<0), l'état fondamental de la chaifne (fig.II-3) est associé a un
moment total infini. En conséquence, la susceptibilité diverge a basse
température plus rapidement que n'indiquerait une loi de Curie

2 2
P& s o (e)? (11-24)

~

T—0
ol r représente le rapport de l'amplitude du moment classique a celle du
moment quantique. La divergence suit donc une loi en T2, loi que l'on
retrouve chaque fois que, dans un systéme isotrope, le role de relais est
joué par un spin classique.

Lorsque les couplages sont tous antiferromagnétiques (a <1,J>0),
I'état fondamental de la chaine est ferrimagnétique et le moment total
qui lui est =2ssccié est généralement infini (fig.II-4), parce que les mo-
ments portés par les deux types de spins n'ont pas la méme amplitude ; a
basse température, la susceptibilité diverge encore suivant une loi en
Taés
8"(es)’

— s (o) e-13° . (11-25)

—~

T—0
La différence essentielle entre (II-24) et (11-25) réside dans le change-
ment de r+1 en r-1 : la divergence est affectée d'un coefficient moindre
dans le cas ferrimagnétique que dans le cas ferromagnétique (fig.II-5).
Dans cette figure (et dans certaines autres qui suivront), afin de faciliter

les comparaisons, nous avons représenté les variations thermiques du
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Sia S Sin
r"‘ ]SI ’Sm
cellule i
FigJI-3 : Etat fondamental d'une chaine réguliére, alternée, infinie,

classique-quantique avec J<Qet a<1.

Sia S Sin

ISH JS1 L
cellule |

Fig.Il-4 : Etat fondamental d'une chaine réguliére, alternée, infinie,

classique-quantique avec J>Qet o < 1.
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1,0 {

0,0
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FigII-5 ; Variation thermique du produit (><'I‘)n d'une chaine (S,1/2)

présentant un couplage de Heisenberg, pour diverses valeurs

deret] (g=2, =0,3).
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produit X T normalisé a sa valeur pour T infini, c'est-a-dire :

T & (11-26
(X )n_(_XTI:S__- . - )

T—+00
A la limite, s'il y a compensation rigoureuse (r=1), le terme domi-
nant seul présent dans (11-23) disparait et nous devons prendre en con-
sidération le terme suivant de l'expression (A5-15) :
2 2 2
plgs) (gs) (1-a )

~ ¥ . (11-27)
e D 121J1s

La divergence 2 basse température suit maintenant une loi en T L1l est
clair que ce comportement, tout en €tant décrit par une loi de Curie, n'a
rien A voir avec le paramagnétisme de moments libres. Ce risque de con-
fusion avec des impuretés paramagnétiques ne doit pas étre ignoré lors-
qu'on cherche 2 interpréter des résultats expérimentaux. Naturellement,
une égalité rigoureuse des moments a peu de chances d'étre observée et
il convient de s'intéresser plutdt A ce qui se passe a proximité de la com-
pensation (fig.II-6). Nous notons que pour observer des écarts significa-
tifs 2 la loi de type Curie, on doit se placer 2 des températures d'autant
plus basses que l'on est plus proche de la compensation.

La divergence en T! observée a basse température dans le cas o<1
correspond, nous venons de le voir, & une situation exceptionnelle. Il se
trouve qu'elle devient la régle générale pour « >1 sans qu'on puisse, dans
ce cas non plus, relier ce comportement 2 l'existence de moments libres.
Dans ce type de chaine, les moments magnétiques premiers voisins sont
couplés tour 2 tour ferromagnétiquement et antiferromagnétiquement.
Quel que soit le signe de J I'état fondamental de la chaine (fig.II-7) pré-
sente un moment total nul, ce qui est & rapprocher du cas [a <1, J>0, r=1}.
L'étude, qui est détaillée dans l'annexe 5, montre que divergence de la

susceptibilité prend, aux trés basses températures, la forme
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FigII-6 : Variation thermique du produit (XT)n d'une chaine (S,1/2)

présentant un couplage de Heisenberg, pour diverses valeurs

der (J>0, g=2, «=0,3).

Si-1 Sia
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Sia cellufe i B

Fig.I1-7 : Etat fondamental d'une chaine réguliere, alternée, infinie,

classique-quantique avec J>Qet o> 1.
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2
2 J
2 (gs) [ar———J
N B(gs) s 2 f (11-28)
T-0 35  3g(a’-1) s

Il est particulierement intéressant d'examiner en détail les causes de ce
comportement. Nous notons tout d'abord, en nous reportant a l'expres-
sion générale (II-23), qu'aux basses températures P tend vers -1, tandis

que Q, et Q_; tendent respectivement vers -s et +s (A5-22 et 27). Dans

ces conditions, la divergence de x (fig.II-8) est associée au fait que l'au-
tocorrélation s(s+1) de chaque spin quantique n'est pas exactement com-
pensée par le bilan, -s2, des corrélations de chacun de ces spins avec
ceux qui sont du méme type que lui. Il s'agit donc strictement d'un effet
quantique dont l'importance s'atténue lorsque s tend vers linfini.

Il reste 2 déterminer si la nature classique des spins relais joue un
role dans cet aspect. Pour examiner ce point, nous avons fait le calcul
exact des propriétés d'un tétramere constitué de quatre spins quanti-
ques, et dont les caractéristiques sont précisées sur la figure II-9.

L'interaction J (de Heisenberg) est positive, et « est supérieur a2 1, ce qui
" (- . .

se traduit par un couplage ferromagnétique, pour les paires (s ,s',} et

{s,,s',), et antiferromagnétique, pour les paires {s;.s';} et {s,.s',}. Nous

avons examiné la susceptibilité magnétique d'un tel tétramere en attri-

buant aux spins s, et s, le nombre quantique 1/2 et en faisant varier le

nombre quantique s’ commun aux spins s', ets',. Par ailleurs, le facteur

de Landé et la constante J ont été adaptés de telle sorte que les quantités
gs' et Js' soient inchangées lorsqu'on modifie la valeur de s'. Nous avons
ainsi affaire, en quelque sorte, 3 une chaine trés courte, fermée sur elle-
méme, dont les caractéristiques se rapprochent de celles du probléme
étudié¢ lorsque s' tend vers l'infini. L'état fondamental du systéme est

toujours un singulet, mais lorsque s' augmente, la densité d'états multi-
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J
FigII-§ : Variation thermique du produit (xT), d'une chaine (S,s)

présentant un couplage de Heisenberg, pour diverses va-
leurs de s (J>0, gs =1, «=1,5, r=2; treté : limite classique

de s") ; encart : méme parameétres sauf r=1.

Sy

’
52
52

Fig II-9 : Structure d'un tétrameére quantique (s',s).
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plets s'accroit au voisinage immédiat du fondamental ; dans ces condi-
tions la susceptibilité passe par un maximum pour une température
d'autant plus basse que s' est plus élevé, avant de décrofitre brus-
quement vers une valeur finie, correspondant au terme de Van Vleck
(fig.I1-10). 11 a été possible d'étudier la limite s' infini en mettant en oeu-
vre une méthode numérique directement adaptable 3 la présence de
spins classiques. L'examen des courbes de cette figure montre que, lors-
que s' augmente, le maximum de la susceptibilité est de plus en plus
aigu, et se rapproche du zéro absolu qu'il atteint lorsque s' devient infini.
On peut remarquer que la valeur non nulle de X croit lorsque le rapport
entre les valeurs des nombres quantiques de spin s'écarte de I'unité,
c'est-a-dire, puisque la compensation des moments est respectée, lorsque
les deux facteurs de Landé s'écartent l'un de l'autre : on peut donc voir

dans la divergence de X, pour la chaine infinie, une exaltation de la sus-

ceptibilité de Van Vleck de la chaine par la mise en cohérence sur une
distance qui tend vers l'infini. Bien qu'il ne s'agisse pas ici d'une chaine
infinie, cette étude confirme qu'a l'approche du zéro absolu, le caractére
classique d'une partie des spins est susceptible de modifier de fagon si-
gnificative, et dans le sens d'un fort accroissement, le comportement de
la susceptibilité.

Jusqu'd présent, aucune étude théorique n'avait été publiée sur le
probléme simple des chaifnes ferrimagnétiques A couplage de Heisenberg

alterné. Les diverses remarques précédentes ayant trait A la limite clas-

sique du nombre quantique s' comblent en partie cette lacune.

~ Application: cas du composé MnCu(obp)(H,0),,H,0

Le modéle qui vient d'étre présenté a été développé initialement

(Cu-87) en vue d'interpréter les variations thermiques de la suscepti-
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v
0,0 /
0,0 05 . .
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Fig.ll-10 : Variation thermique de la susceptibilité d'un tétramare

quantique (s',1/2) pour diverses valeurs de s' (J>0, g=2,

' I_'-1
g's'=

2, a=1,5, r=2 ; tireté : limite classique de s').
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bilité magnétique du composé MnCu(obp)(Hzo)B,Hzo. La structure cristal-

~ line de cette substance peui étre décrite comme une assemblée de chai-
nes moléculaires, bien séparées les unes des autres, et présentant une
alternance de cations Mn2* et Cu?*. La nature des sites et des ions
impliqués permet de faire I'hypothése que ces ions sont couplés entre
premiers voisins par des interactions de type Heisenberg. Cependant,
chaque mangandse interagit avec ses deux voisins cuivre 2 travers des
liaisons organiques totalement différentes (fig.II-11), de sorte qu'on at-
tend pour les deux types d'interactions d'échange des valeurs trés diffé-
rentes (o =0). De fait, le meilleur paramétrage des résultats expérimen-
taux (fig.II-12) a conduit aux valeurs 27,9 K pour J et 0,65 pour «. La
plus forte des deux interactions (46 K) doit étre affectée au pontage le
plus court, de type oxamido (Cu-87), faisant intervenir ici deux atomes
d'oxygéne et deux atomes d'azote. Il se trouve que la valeur de l'inter-
action d'échange entre le mangandse et le cuivre a pu étre déterminée
dans des structures. (Ve-83, Pe-87) ol ces ions, dans des environnements
inchangés, sont reliés par des pontages trés voisins : de type oxalato
(quatre atomes d'oxygeéne), et de type oxamato (un atome d'azote et trois
atomes d'oxygeéne). Les valeurs correspondantes (respectivement 26 K et
36 K) sont en parfait accord avec la valeur que nous avons obtenue pour
une liaison de type oxamido, si on admet une simple variation linéaire de

I'interaction avec le nombre d'atomes d'oxygéne présents dans le pont.

II-3-3. Etude d'un cas simple de chaines aléatoires

L'étude générale des chaines alternées classique-quantique pré-
sentant des caractérgs aléatoires (s1I-3.1 et annexe 4) permet d'aborder
un nombre considérable de situations particulidres (Ge-88). Il n'est pas
question, dans ce paragraphe, de toutes les examiner ;: nous considérons

uniquement le cas ol le caractére aléatoire porte sur les seules inter-
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0Mn2+ . Cu2+

FigIT-11 : Strucrure des chaines ferrimagnétiques dans MnCu(obp)(H.zO)j,H,,O.

@x 1,1

1,2

1,0k

[[ N 20, 40, 60, 80, 1(K)

Figll-12 © Variation thermique du produit (xT), du composé
MnCu(obp)(Hzo)s,HzO en poudre (frait continu : com-

portement théorique).
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actions d'échange, tandis que les caractéristiques des deux types de
moments présents dans la structure restent constantes tout au long de la
chaine. Comme la nature des moments est la méme dans chaque cellule
élémentaire, l'expression (II-20) de la susceptibilité prend la forme

simplifiée :

2_..._ i ki — —
Bl 2 2 G P+gGQ +Q,)+2 Q Q,
X = T G +gs(s+l) +2 : ,  (11-29)

1-P

ol les quantités P et Q, , sont données par les relations (A3-26 et 39) de
I'annexe 3. Il est pratique, pour la discussion qui va suivre, d'introduire
les notations suivantes :

I, =1(1ta) (11-30)

ainsi que les parametres j et ¢ reliés a3 J et o par :

. T
J:=/5jcos[¢>tE~J . (11-31)

La signification de jet ¢ est indiquée sur la figure 1I-13 ol nous avons
numéroté I, II, III, IV, les quatre quadrants du plan (J,,J.). Les deux

interactions d'échange relatives A chaque cellule élémentaire sont ainsi
représentées par un point, de telle sorte que la distribution aléatoire de

ces interactions tout au long de la chaine se traduit par un nuage dans le
plan (J,J). C'est la disposition de ce nuage par rapport aux quatre qua-
drants qui détermine, pour l'essentiel, le comportement magnétique de la
chaine 2 trés basse température. En effet, en appelant p; (p, etc ..) la

probabilité pour qu'un point représentatif se trouve dans le quadrant I

(I, etc ...), nous pouvons établir les comportements suivants (annexe 7) :
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P o= 1-20p,+p) . (11-32)
T— 0.
- 1
QE =H [Pl - pIH & G(PH - pIV | (II-33)
N P :

lCe qui suit concerne I'étude de deux situations particulieres. La premiére
d'entre elles correspond au cas ou J _et]J peuvent prendre indépen-
damment l'un de l'autre des valeurs positives ou négatives. Le nuage
appartient alors aux quatre quadrants de sorte que P tend vers une valeur

inférieure & 1 lorsque T tend vers 0. Le terme (1-_13’—)_1 ne diverge pas et le
produit XT tend vers une limite finie au zéro absolu (A7-18). Du point de
vue de l'expérimentateur, un tel comportement peut, de nouveau, sug-
gérer une loi de Curie, et conduire 2 I'hypothése qu'il existe des moments
magnétiques libres (éventuellement sous forme d'impuretés). Nous som-
mes ‘en fait en présence d'une situation qui nécessite une interprétation
plus subtile. Considérons une portion de chaine contenant N cellules
élémentaires (2N spins). Au zéro absolu, les méments sont orientés
suivant une direction commune, mais leurs sens relatifs dépendent de la
séquence des interactions d'échange. Cette portion posséde donc un
moment résultant M, dont I'amplitude croit avec N suivant une loi aléa-
toire qui se rapproche de la forme AN!/? lorsque N tend vers l'infini

(modeéle de la marche au hasard), en raison de la présence de couplages

antiferromagnétiques. Par conséquent, MZ/(?;kBN) qui est la constante de

Curie rapportée a une cellule unique, pour une telle fraction de chaine,
présente .une limite non nulle, lorsque N tend vers l'infini. C'est parce que
cette limite est finie que le comportement est décrit par .une loi sembla-

ble A& une loi de Curie.

Le fait que la limite de P soit différente de 1 au zéro absolu, a conduit

dans le cas que nous venons d'étudier, 2 une divergence en T!de la
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susceptibilité x. Pour que P tende vers 1, il faut que, d'aprés (II-32), Py et
pry Soient nulles. En d'autres termes, les interactions, au sein d'une mé-

me cellule ¢lémentaire doivent étre toutes deux ferromagnétiques ou
toutes deux antiferromagnétiques, tout en pouvant changer simultané-
ment de nature, de fagcon aléatoire d'une cellule A l'autre. L'examen

détaillé de ce cas (annexe 7) montre que nous avons :

_ T %
1- P — 5" LIS (11-34)
r—o s |01

Il en résulte une divergence en T2 de la susceptibilité :

2, .2 2
(F = (B = Pro))
w AR L. M (11-35)

3
T=1 I 151
M < oA [
31 TS

+ -

Si nous considérons que le comportement de la chaine est analogue i ce-

lui d'un ensemble de sections indépendantes de longueur ¢ (longueur de
corrélation), la susceptibilité présente 2 basse température un compor-

tement de la forme :

N G (11-36)

T~ € 3
ol £ est mesuré en nombre de cellules élémentaires et M représente le mo-
ment moyen porté par chaque cellule, qui figure effectivement au numé-
rateur de l'expression (II-35). Ainsi, la loi de divergence de la suscepti-
bilité permet d'établir que, rﬁéme dans le cas aléatoire, la longueur de
corrélation croft. comme T !aux basses températures. Ce résultat peut
étre étendu A tous les types de distributions des interactions d'échange.
Il semble constituer une caractéristique générale des chafnes présentant

un couplage de Heisenberg et des relais classiques. Nous reviendrons sur
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cet aspect au cours de I'étude d'une catégorie encore plus générale de
chafnes, qui sera présentée 2 la fin de ce chapitre.

Les divers comportements que nous venons de décrire sont illustrés
par les courbes de la figure I1I-14. Les trois ensembles de courbes déno-

tés a, b, et b' renvoient A trois distributions particulieres des parameétres

J‘+ et J . Dans tous les cas, le facteur G est pris €gal & l'unité et le nombre

quantique s A 1/2, g prenant diverses valeurs. Les courbes a; et b’y en

tireté correspondent au cas de compensation (égalité des moments portés

par les deux types d'ions). Nous remarquons que, si la distribution est

symétrique par rapport aux axes J, et] les quantités P et Q sont nulles,

de sorte que le produit X T devient indépendant de la température. Nous
obtenons ainsi le résultat trés surprenant que la chaine se comporte
rigoureusement comme si ses moments étaient slans interaction, ce qui ne
correspond pas, bien sfir, 2 la situation réelle. Il est exclu, en pratique,
que la distribution des interactions puisse présenter de telles symétries.
Néanmoins, on doit tenir compte que certaines chaines peuvent s'appro-
cher de ces conditions, et nous avons ici un nouvel exemple des difficul-
tés liées 2 linterprétativn des courbes de susceptibilité dés que la struc-

ture cristallographique présente des aspects aléatoires.

I1-4. Généralisation : chaque spin_quantique est remplacé

n - ¢ i isofr
L'étude de la chaine aléatoire isotrope, dans laquelle un spin classi-
que alterne avec un spin quantique, peut étre généralisée pour s'appli-
quer & un ensemble beaucoup plus vaste de systémes isotropes. Le para-
graphe qui suit est consacré a cette généralisation ; il concerne I'étude de

la catégorie des chaines définies par les trois conditions suivantes : (i) les
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Figl-1¢ : vVariation thermique du produit (xT), d'une chaine (S,1/2)

présentant un couplage de Heisenberg 1 caractére aléatoire

(G=1,1:¢g=0,5,2:g=1,0:3:g=20,4:¢g=40:cas a: 7¢I,
J.¢3 :casb: ~L1¢T ;s T ¢-1 5 cas by 1% J,,J.<11) ; la courbe

en dreté correspond au cas r=1).
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propriétés de chacun des ions élémentaires et les interactions d'échange
(qui peuvent inclure, outre les termes bilinéaires habituels, des contribu-
tions biquadratiques ou méme d'ordre plus élevé) sont strictement iso-

tropes ; (ii) la structure générale de la chafne est décrite par une séquen-

ce alternée de sous-systdmes . ¢, &, ¥, .., V41 -~ OU chaque ¢, se
réduit 3 un spin classique et chaque y, est constitué de plusieurs spins
classiques ou quantiques ; (iii) chaque ¢, ou . n'interagit qu'avec ses

premiers voisins.
Comme précédemment, en raison de son caractere classique, le

sous-systéme ¢, est défini par 1'amplitude G; du moment qu'il porte, et
son état est décrit par la direction du vecteur unitaire S. qui dirige ce
moment. D'autre part, nous appelons n le nombre des spins contenus

dans le systtme ¢ ; (le cas échéant, des moments orbitaux peuvent aussi
étre inclus dans cette énumération - ils seront formellement traités com-
me des spins). Le spin courant de ¥, est représenté par le vecteur SiA
(avec A =1, ..., n,). Pour des raisons pratiques, n, devra €tre fini et, de
toute fagon, il ne devra pas €tre trop élevé afin de permettre une étude
analytique ou numérique complete des propriétés du sous-systéme b
lorsqu'il est soumis 2 l'influence de ses voisins (‘;iet Ci+1 (lesquels sont

alors considérés comme des sources extérieures de champ). Par ailleurs,
il faut souligner que le traitement mathématique que nous allons
présenter ici est compatible avec toutes distributions aléatoires portant

sur les aspects numériques et les configurations des divers sous-

systtmes : valeurs. des moments classiques G,, nombres de spins n,,

nombres quantiques S; 5 associés i chacun d'eux, structure du réseau des

interactions et valeurs. des param2tres correspondants. De plus, tous les
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paramétres et toutes les caractéristiques associés i un méme indice i

peuvent étre corrélés entre eux.

I1I-4-1 . Modele

Considérons la chaine finie décrite par la séquence (voir fig.II-15)
Cobg Cy¥y e Ciby CipgWrigy o Ul s

elle est associée a |'hamiltonien :

N-1 N
Hy(B) = Y B 8 B o B) -2, Gisz , (11-37)
i=0 ! i=0

i+1’

ot H(v,S,,S,, ,,B) est l'hamiltonien du sous-systéme ¥, soumis d l'action

i+1?

de ses voisins ¢ et £ et 3 un champ magnétique B, appliqué suivant la

i+1°

direction Oz. La fonction de partition correspondante s'écrit :

ZN(B) = JdS0 U0 J dS1 VOU1 J, dSi Vi_lUi'... JdSN VN_IUN , (II-38)
ou :

U, =exp(BGSB) , V. =Tr( exp( - H(v,S,S. ,B)) . (II-39)

Comme précédemment,J clS.1 signifie que nous intégrons sur toutes les di-

rections -possibles du” vecteur S. Avec ces conventions, la susceptibilité

en champ nul, pour l'ensemble de la chaine, peut étre mise sous la forme

X = Z[[U‘]+[Vi}+2LZ ([Ui,Uj}+{Vi,Vj})+Z{UF Vj}Da . (I1-40)
J

|>1 =0
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Fig.II-15 : Structure d'une chaine comportant un spin classique alter-

nant avec un sous-systtme quantique (et/ou classique).
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Dans cette expression, le crochet courant [Wi i Wj }B=O , ol Wi signifie Ui
ou V,, est obtenu de la fagon suivante : nous remplagons dans l'expres-
sion (II-38) les quantités W, Wj, par leurs dérivées d'ordre Vi, Y, par
rapport au champ, calculées pour B=0. Nous effectuons ensuite toutes les
intégrations par rapport aux dS., et le ;ésultat obtenu est divisé par
ZN(O). Les expressions de Ui , U; et U1 calculées dans l'annexe 8 restent vala-

bles ici. Le calcul des termes V.V, et V. est nettement plus compliqué par-

ce que nous devons tenir compte de toutes les configurations que peut

présenter le systéme .. Nous notons tout d'abord que, si les dire‘ctions
de S; et S, , sont fixées et si nous excluons des situations qul pourraient
étre "pathologiques”, la valeur propre courante (indicée par u) E, (B) de
I'hamiltonien H(¥,S,,S.,,,B) peut étre développée en série par rapport

aux composantes du champ appliqué

o, (B) 5°E, B

E B —E 0) + _ B.B_ +...(II-41
B ()Z aB@ ZaaBaB 5B, (11-41)
B=0 B=0

En raison du caractére isotrope du systéme ¥, et des actions qu'il subit de
la part de ses voisins ¢, et &, ,, les valeurs propres E, (B) ne dépendent
que de l'angle ©, que forment entre eux les moments S;etS,,,. Comme
ces vecteurs appartiennent‘é un espace. i trois dimensions, le signe de 9,
est sans signification, de sorte que Ei’u(B) peut s'exprimer en fonction de

cos@,. Il en est de méme pour tous les coefficients qui apparaissent dans

le développement (II-41). Pour simplifier les notations, cette dépendance

ne sera pas mentionnée explicitement dans les formules qui suivent. Le

terme du premier ordre fait intervenir I'amplitude du gradient E en
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— g
champ nul de E, (B) et le vecteur unitaire correspondante, .Le terme du

&
second ordre peut étre exprimé -au moyen des valeurs propres 'Ei . (6=1,2.3)

du tenseur des dérivées secondes, et des vecteurs propres unitaires

8 % ; . y
comespondants e; .Le méme argument d'isotropie permet de montrer que

8 ; 1 2 ) . ; ;
e et deux des vecteurs, disons e etei - sont des fonctions linéaires de
1,u

1 v

S, et S,,,, avec des coefficients dépendant uniquement de cos®,. Appe-

8 . . ) . : ;
lons C. | le cosinus directeur de e . (6=1,2,3,g) suivant la direction Oz. Nous

pouvons écrire

417 ( & 0o .. & 0
Ciu= 5 [fi u(cosG)i) Yl(Si) + 8. u(cos@)i) Yl(Si+1)),(6=1,2 oug) . (II-42)

Avec ces notations, nous avons :

V(0= exp( -pE, (0)) . (11-43)
V(0 =82 C E exp(-8E (0) , (I1-44)
% 2 : 5 2 _6
V(0 =-p X |-BC,E )+ 2 (C ) E |exp(-pE, (0)) ,  (I-45)
u ' ’ §=1 ' ' ’

-~ 2 ’ . H 1
ou (Cs.l u) se déduit directement de Ci Lt Cliu.

En combinant (II-42 et 44), nous pouvons mettre Vl.isous la forme :
: 417 0 0
¥.(0)=-p T(ai(cosei) Y (S) + bi(cosei) Yl(Si+1)) 5 (I1-46)

Nous supposons* que les diverses fonctions de cos®©. qui interviennent

* Cette hypothese est acceptable A température finie, dans la mesure ol nous avons
écarté les situations dites "pathologiques". Elle interdit toutefois d'utiliser cette
méthode pour effectuer directement unc étude au zéro absolu, température pour
laquelle les séries ne convergent pas. Les expressions a 0 K seront déduites par

passage a la limite, A partir des résultats obtenus 3 température finie.
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dans le calcul, peuvent é&tre développées sur la base des polyndmes de

Legendre 5’33(cos®i). Ainsi, pour toute fonction utile, de la forme A(cos@i),

nous avons le développement :

+o0 +H

A(cos®) =E 28 ALY YTS ) (11-47)
=0 m=-

En introduisant dans (II-40) les expressions (A8-24 A 26) de Ui, U'.l et U1 et
(A8-27 2 29) de Vi, Vi et Vi, et en tenant compte de la convention (II-47),
nous obtenons une expression extrémement lourde. Mais, les propriétés

d'orthonormalité des harmoniques sphériques permettent (annexe 8) de

la réduire 3 la forme :

GP E+_(3_§:+GQI - T‘*’PG(SI1 + @ i E+ﬂ(§€
) i ‘ . (11-48)

1-P

Cette expression représente la  susceptibilité magnétique en champ nul,
X, rapportée a la cellule élémentaire [{,V.]. Comme pour les autres chai-
nes, elle a été obtenue en prenant la limite de la quantité X /N, lorsque N
tend vers l'infini. A température finie, la longueur de corrélation £ est

limitée, et deux sous-systémes séparés par une distance nettement supé-

rieure 3 £ sont totalement décorrélés. Dans ces conditions, la limite de

X /N est bien déterminée et prend une valeur finie. D'une fagon généra-

le, la notation A renvoie i la valeur moyenne de toute quantité présentant

une distribution aléatoire A,, telle qu'elle est définie dans l'annexe 4
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(A4-6).
Mise a part la quantité xVV, lexpression (II-48) est trés sembla-
ble a l'expression (II-20) qui en constitue un cas particulier : le systeme

quantique 1, est alors réduit 3 un spin quantiqué. Toutefois, si P (rel.
A8-41) représente toujours la corrélation entre spins ciassiqﬁes, @, et
@, (A8-42) n'ont pas des significations aussi simples que les termes cor-
respondants Q, et Q_, (II-20) : Qi‘l (respectivement Qi‘_l) représente la
corrélation entre le moment total du systtme quantique ¢ . et le spin
classique S, (respectivement S;). Si le systéme , se réduit 3 un spin

caractérisé par le facteur de Landé g, @, , , devient simplement g Q, ..

: 2 2 2
D'autre part, la quantité M est la valeur moyenne des M., chaque M.

gtant lui-méme la moyenne thermodynamique du carré du moment (en

champ nul) pour le systtme ¥, soumis 2 l'action fluctuante de ses voisins

S.etS.,
+1
T (17, B0 ] exp(-pE,,©))
u ' B=0 '
M. = — , . (I1-49)

1 +1

[ dx z exp( -QEi,u(O))

u
-1

Le paramétre d'intégration x renvoie au cosinus de l'angle ©. dont dé-

pendent les diverses valeurs propres E. (B). Dans le cas particulier ou le

systétme se réduit & un spin unique, M est simplement remplacé par la

quantité g2 s(s+1).

S ) Vv
La contribution supplémentaire X correspond a la valeur moyenne
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du terme courant

+1
X (VE B exn(pE (0)
1 u ’ B=0 ’
X, =- 3 . (I1I-50)

+1

dx D, exp( -BE, (0) )

-1

Dans cette expression, la présence de l'opérateur laplacien (par rapport

aux coordonn€es du champ appliqué), portant sur les énergies propres,
‘A2 . : :

montre que X  résulte de la perturbation au second ordre des niveaux d'é-
1

nergie, sous l'action du champ. Il s'agit donc d'une grandeur qui s'appa-

rente a la susceptibilité Van Vleck : c'est en fait cette susceptibilité, prise

en valeur moyenne sur toutes les orientations possibles (affectées de
- leurs poids statistiques) des deux voisins S, et S, , du sous-systéme b
Nawmrellement, x?v s'annule si tous les spins du sous-systéme wi possedent
le méme facteur de Landé.

Si nous nous intéressons maintenant au comportement A basse
température, nous observons encore que le produit XT ne diverge que si
la quantité P tend vers 1. Cette condition est réalisée si, pour chaque sous-

systéme ¢, la plus basse des valeurs propres E, ,(0), qui est une fonction
de l'angle ©,, est minimale pour © =0, c'est-d-dire pour un arrangement
parallele des vecteurs S,et S, ,. Lorsque cette condition est réalisée, des

phénomeénes de compensation peuvent encore se produire, susceptibles

s p! - .
de conférer au facteur de (1- P)  un coefficient nul au zéro absolu. Il est
impossible, tant que les sous-systémes ne sont pas spécifiés, d'étudier en
détail ces phénomenes.

L'ensemble de cette étude peut s'étendre, moyennant les procédés
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d'adaptation habituels, 3 des chaines dans lesquelles, tout ou partie des

spins quantiques  deviennent  classiques. Lorsque tous les spins sont

; . vv . "
classiques, la contribution X disparait.

D'un point de vue pratique, il ressort de I'annexe 8 que l'étude de la

susceptibilité de ces chaines nécessite la construction et la diagona-

lisation de I'hamiltonien de chacun des sous-systémes quantiques W,

exprimé en fonction de I'angle ©, que forment entre eux §; et S, Ell&

impose aussi d'évaluer les dérivées premidre et seconde des énergies
propres en fonction du champ appliqué suivant trois directions spéci-
fiques, orthogonales deux a deux, et liées au plan défini par ces deux
vecteurs. Enfin, nous sommes conduits 3 calculer les coefficients du
développement en polyndmes de Legendre de ces diverses quantités,
pondérées par le facteur.de Boltzmann:. En fait, il se trouve que seuls les
deux premiers coefficients sont utiles ; cela simplifie considérablement
les calculs qui peuvent étre effectués de fagon analytique ou a I'aide d'un

ordinateur, selon la complexité des systtmes quantiques considérés.

Avant d'aborder l'étude de quelques cas spécifiques, on peut établir
un résultat important dont la validité est indépendante de la nature des
sous-systémes quantiques considérés, y compris lorsqu'ils présentent des

caractéres aléatoires. La longueur de corrélation diverge, au zéro absolu,

o
comme (1-P) . D'aprés la relation (A8-41), P. est simplement le rapport
Vivl(O)/Vi’O(O) des deux premiérs coefficients du développement en po-

lyndmes de Legendre de la quantité V,(0) définie dans l'annexe 8. En se

reportant précisément 2 l'expression (AS8-11), et en supposant que I'état

fondamental de 1'hamiltonien H(q;.l,Si,S 0) présente un fondamental

i+l
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singulet, la sommation sur u peut étre ignorée dans la limite des basses

températures de sorte que l'on peut écrire :

V) ~ exp(-gE (0) |, (11-51)
T— 0

ou E, ,(0) représente l'énergie du fondamental. Ce niveau d'énergie dé-
pend de l'angle ©. que forment entre eux les spins classiques premiers
voisins S, etS. .. Si le sous-systéme quantique . favorise un arrange-
ment parallele de ces deux spins, E, ,(0) est minimale pour la valeur 1 de

cos©.. En posant : :
X, =cos6 (I1-52)

1

on peut, pour ©. voisin de 0, écrire :

—
EE‘O(O) =8 =xb. (I1-53)
avec b, positif. Dans ces conditions, on a :
+1 .
Vi’0(0)=2rrJ' dx, exp(- B(a-b.'x)) (I1-54)
-1
+1
Vi 1(O) = 277 J cixi X, exp(- ﬁ(ai—bitxi)) , (II-55)
-1
de sorte que :
V ,(0) b.
P.= = th( b )-— : (I1-56)
AN I

En raison des diverses approximations introduites, cette expression n'est
valable que dans la limite des basses températures, ce qui nous autorise

A écrire également :

¥ J(0)
e T (I1-57)
Vi,{)(o) T—0

Si le sous-sytéme v, avait favorisé un arrangement antiparalléle des
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spins classiques premiers voisins, le méme raisonnement aurait conduit 2

I'expression

V. .(0)
= = A$RT , (11-58)
Vi'O(O) T— 0 ‘

avec b, encore positif. Ainsi, quel que soit le cas envisagé, nous avons :

Pl ~ 1-bT , (11-59)
T—0
et :
P ~ 1-bT , (11-60)
T—0

s . = 1 .
de sorte que la longueur de corrélation diverge comme (bT) . Il est a noter

que ce résultat est indépendant des sous-systémes quantiques i, consi-

dérés et de leur caractére éventuellement aléatoire.

II-4-2 . Etude de quelques cas spécifiques

II se trouve que tout un ensemble de chaines dont la structure
semble simple a priori, nécessitent néanmoins, pour l'étude de leurs pro-
priétés thermodynamiques, la mise en oeuvre, dans toute sa complexité,
du modele que nous venons de présenter. Dans ce qui suit, nous exami-

nons succinctement trois de ces situations.

Exemple 1 :

Chaque sous-systéme quantique est constitué de deux spins de
nombre quantique 1/2 (fig.II-16) ; on attribue 2 leur facteur de Landé g
la valeur 2 (dans ces exemples, nous n'étudierons pas les phénomeénes
liés 2 la compensation). Ils sont liés entre eux par une interaction d'é-
change d'amplitude j. Chacun de ces spins est couplé A chacun des deux
spins classiques premiers voisins par une interaction d'amplitude J. Le

moment porté par les spins classiques est pris égal a 0,5. Nous ne consi-
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cellule j

Fig.II-16 : Structure d'une chaine comportant une alternance de spins

classiques et de paires de spins quantiques, présentant un

couplage de Heisenberg (exemplel).

(X T),

keT
T

d'une chaine définie

FigII-17 ; Variation thermique du produit (xT)_

sur la figure II-16, présentant un couplage de Heisenberg,

pour diverses valeurs de j et J (exemplel ; G=0,5 , 'g=2).
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dérons ici que les valeurs positives de J qui favorisent un arrangement
antiparallele entre les spins quantiques et les spins classiques.

Lorsque j est négative, il n'y a pas de frustrations : le couplage entre
les spins quantiques agit dans le méme sens que le couplage entre spins
de natures différentes. Le comportement dans tout le domaine de tem-
pérature est assez semblable a celui d'une chaine ferrimagnétique pré-
sentant une simple alternance de spins. Lorsque j est positive, chaque
paire de spins quantiques a tendance 2 présenter un arrangement anti-
parallele ; cette tendance est contrariée par linteraction J qui tend a les
orienter dans le méme sens (ce serait vrai d'ailleurs méme si J était
négative) : nous avons affaire a une chaine ferrimagnétique présentant
un comportement frustré. Lorsque le rapport j/J est inférieur a 1/2, le
champ d'échange exercé par les spins classiques l'emporte : tout se passe
alors aux basses températures comme si on avait affaire a une chaine
constituée d'une simple alternance de spins classiques et. de spins quan-

tiques (s=1) : en dehors de la compensation, le produit XT diverge au zéro

absolu. Lorsque ce rapport est supérieur a 1/2, chaque paire de spins
quantiques présente un fondamental singulet : 2 basse température, tout
se passe comme si on avait affaire a un ensemble de spins classiques
indépendants ; le produit XT tend vers une limite finie au zéro absolu.

Ces comportements sont illustrés par les courbes de la figure II-17.

Exemple 2 :

Le sous-systéme quantique est inchangé ; mais chacun des deux
spins qui le constituent est couplé a un seul des spins classiques pre-
miers voisins, par une interaction d'échange d'amplitude J (fig.11-18)
quel que soit le signe des interactions, il n'existe pas ici de possibilités de
frustration. Deux cas seulement sont a considérer. Si l'interaction j est

positive, la résultante des moments classiques, et celle des moments
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cellule i Sin
Fig.I1-18 : Structure d'une chaine comportant une alternance de spins

classiques et de paires de spins quantiques, présentant un

couplage de Heisenberg (exemple2).

(x T),
1,01
051 1,0 0,5
1,0 1,0
01%‘0 0'5 kBT

1jl
Fig.I1-19 : Variation thermique du produit (xT), d'une chaine définie
sur la figure II-18, présentant un couplage de Heisenberg,

pour diverses valeurs de j et J (exemple2 ; G=0.5 , g=2).
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quantiques sont toutes deux nulles dans 1'état fondamental, et cela quel
que soit le signe de J : le produit XT tend vers 0 au zéro absolu. Si l'inter-
action j est négative, les moments classiques et les moments quantiques
présentent séparément une résultante non nulle au zéro absolu : tout se
passe aux basses températures, comme si on avait affaire & une chaine
ferrimagnétique constituée de la simple alternance d'un spin classique et
d'un spin quantique (s=1) ; le comportement est essentiellement lié au
signe de l'interaction J. Ces résultats sont illustrés par les courbes de la

figure II-19.

Exemple 3 :

Le systeme quantique se réduit 4 un seul spin, de nombre quanti-
que 1/2, couplé A ses voisins classiques par l'interaction J (fig.I1-20).

Mais, nous tenons compte en plus du couplage de type Russel-Saunders

y , A
H.Sz?\?,.s. , (11-61)

i i
entre chaque spin quantique s, et le moment orbital associé ?,i (le nom-
bre quantique € et le facteur de Landé associé, 7 , sont pris égaux 2
l'unité). Quels que soient les signes de J et de A, A condition de ne pas se

trouver dans une situation de compensation, le produit xT diverge au

zéro absolu (fig.I1-21).

Une étude similaire pourrait étre réalisée en attribuant au spin s un
nombre quantique quelconque et en remplagant le moment orbital ¢ par
un autre spin quantique s' couplé 3 s (et a lu. exclusivement) par une
interaction d'échange de type Heisenberg. L'aspect mathématique serait
légeérement modifi€. Une telle structure serait I'équivalent monodimen-

sionnel de la situation rencontrée dans les grenats de terres rares (Pa-58,
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cellule i

Si+1

FigI[-20 : Structure d'une chaine comportant une alternance de spins
classiques et de spins quantiques, présentant un couplage

de Heisenberg (les spins quantiques présentent également

un couplage de Russel-Saunders isotrope ; exemple 3).

Figll-21 : Variation thermique du produit (xT), d'une chaine définie
sur la figure II-20, présentant un couplage de Heisenberg,

pour diverses valeurs de J et A (exempie3 ; G=0,5 , g=2).
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Wo-62, Né-64) : une partie des spins contribue au comportement coopé-
ratif, tandis que l'autre partie est constituée de spins sans interaction
entre éux, simplement soumis au champ d'échange créé par les premiers
(sIII-1).

La premiére de ces trois études est, 3 notre connaissance, le premier
exemple de traitement exact d'un comportement frustré dans le cas
d'une chaine présentant des interactions isotropes entre spins quanti-
ques. De méme pour la troisiéme, qui prend en considération le couplage
de Russel-Saunders, en tenant compte de sa véritable nature d'interac-
tion isotrope entre moments cinétiques quantiques. Ces études qui por-
tent sur des situations particulierement simples soulignent l'efficacité de
la méthode proposée ainsi que I'étendue des domaines qu'elle permet

d'explorer.

Application : cas du composé MnCuz(bapo)(HZO) 20

Récemment Georges et Kahn’ ont appliqué ce modele général au
composé MnCu,(bapo)(H,0),,2H,0, qui correspond trés précisément 3 la
deuxieéme étude qui vient d'étre présentée en exemple (Pe-84). Les ions

Mn?* sont assimilés 2 des moments classiques de 515 , tandis que les ions

Cu* (de spin 1/2, de moment lpB) s'insérent entre les manganése selon

la séquence linéaire ... Mn2* Cu?* Cu?* Mn2*... . Le meilleur paramétrage
des courbes expérimentales dont la qualité est excellente sur un trés
grand domaine de température conduit aux valeurs 100,0 K +5 K et
50,1 K +5 K pour les interactions cuivre-cuivre et cuivre-mangandse res-

pectivement (fig.II-22), avec une valeur légérement supérieure 2 2 pour

le facteur de Landé de I'ion Cu?* (Ge-89b).
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XT
(cm3.molu-1.l()
4,01
2,0+
0960 1000 2000 T

Fig.IT-22 : Variation thermique du produit (XT), du composé.

MnCuz(bapo)(H20)4,2H20 en poudre (trait continu :

comportement théorique).
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II-5. Conclusion

Les études présentées dans ce chapitre constituent des progrés dé-
terminants dans la compréhension et la prévision du comportement de
diverses catégories de chaines présentant des couplages isotropes. Ces
progrés ont été accomplis dans au moins trois directions différentes.

S'agissant tout d'abord de chaines de spins classiques, nous avons
pu prendre en compte non seulement la possibilité d'une distribution
aléatoire des espéces cationiques, mais aussi les corrélations entre les
types de cations occupant des sites voisins. Cette prise en compte s'est
traduite, en définitive, par le remplacement formel de diverses gran-
deurs scalaires par des grandeurs vectorielles et matricielles, dans l'ex-
pression générale de la susceptibilité.

D'autre part, partant d'un travail précurseur de Seiden (Se-83), qui
concernait une chafne ferrimagnétique isotrope constituée par l'alter-
nance d'un spin classique et d'un spin 1/2, nous avons développé‘ toute
une série de nouveaux modeles qui présentent désormais un champ
d'application considérable : passage d'un spin 1/2 A un spin de nombre
quantique arbitrairement grand ; introduction d'une alternance dans les
interactions d'échange, venant se superposer a l'alternance des spins,
caractéristique de la structure ferrimagnétique ; enfin, développement
d'un modele dans lequel tous les paramétres associés i une cellule pren-
nent un caractere aléatoire.

Ces diverses extensions ouvraient la voie 2 un modele beaucoup
plus général encore, dans lequel chacun des spins quantiques est rem-
placé par un sous-systtme quantique soumis 2 la seule condition de
présenter des propriétés internes isotropes, et d'étre couplé par des
interactions, isotropes elles aussi, aux spins classiques qui tiennent le

role de relais. Ici encore, les spins classiques et les sous-systémes quanti-
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ques peuvent présenter toutes sortes de caractdres aléatoires.
La plupart de ces modeles se sont révélés indispensables pour

Iinterprétation de divers résultats expérimentaux qui ont €été présentés

incidemment.
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Chapitre 111

ETUDE DE DIVERS TYPES DE CHAINES CARACTERISEES
PAR UN COUPLAGE Z-Z ENTRE LES MOMENTS MAGNETIQUES

Le chapitre précédent a été consacré i I'dtude de chafnes carac-
téris€es par un hamiltonien strictement isotrope en champ nul. L'expi'es-
sion la plus élémentaire du couplage spin-spin est alors de type Heisen-
berg. Mais nous avons vu qu'il était possible, dans certains cas, d'inclure
des couplages plus complexes (par exemple, biquadratique). Dans Ie pré-
sent chapitre, nous mettons au contraire I'accent sur des problémes
caractérisés par le rdle prépondérant que joue une anisotropie uniaxiale.
A cet effet, nous orientons l'axe Oz du repére, suivant l'axe d'anisotropie.
Dans ces conditions, le couplage entre deux spins s et s’ prend la forme
générale : ’

H ™ (s,s") = I8 41 (s w5’y Yy (I1I-1)

Si J, difféere de J,» mais n'est pas nul, cet hamiltonien ne permet pas

d'employer une méthode par récurrence lorsque les spins sont des opé-
rateurs quantiques. Lorsque ce sont des vecteurs classiques, il semble
qu'un traitement analytique récurrent soit possible au moyen des fonc-

tions sphéroidales (F1-78). Mais la manipulation de ces fonctions est



106

extrémement lourde. De plus, un certain nombre de comportements, par-
mi les plus caractéristiques, sont simplement liés au fait qu'il existe une

anisotropie uniaxiale. Nous pouvons donc choisir la situation la plus sim-

ple, et annuler purement et simplement J,, ce qui réduit considérable-

ment les difficultés liées a l'aspect mathématique lorsqu'il s'agit de spins
classiques, et permet une solution analytique du probléme si les spins
sont quantiques. Le couplage résultant est parfois appelé "couplage
d'Ising". Nous préférerons l'appellation "couplage z-z", le terme "Ising"
renvoyant en principe, non. pas A des couplages, mais a des systémes a
deux états (ou bistables), indépendamment des mécanismes qui les cou-
plent. Il est également possible, sans remettre en cause l'existence d'une
solution analytique, d'introduire dans I'hamiltonien de la chaine des
termes d'anisotropie locale, a condition qu'ils soient associés 4 la méme
direction que le couplage anisotrope.

Au cours de ce chapitre, nous examinerons diverses chaines ferri-
magnétiques dont la cellule €élémentaire contient deux types de spins,
I'un au moins étant quantique. Il devient pertinent, ici, dans Il'étude des
susceptibilités et des aimantations, de distinguer les cas ol un champ
extérieur est appliqué suivant la direction Oz ou normalement 2 cette

direction. Les susceptibilités correspondantes seront appelées respective-

ment susceptibilité parallele, X et susceptibilité perpendiculaire, X .
Nous verrons que les comportements magnétiques différent considéra-
blement avec la nature des moments et leurs degrés de liberté. Ces
différences seront particulierement intéressantes lorsque nous nous inté-
resserons au cas ou les deux moments magnétiques de chaque cellule,
bien que différents dans leur nature, présentent la méme amplitude
(phénomeéne de compensation — paragraphes III-1, III-2 et I1I-3). Le

paragraphe III-4 sera consacré principalement 3 I'examen des consé-

quences d'une distribution aléatoire des interactions d'échange. Au cours
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du paragraphe III-5, nous étudierons I'influence de I'anisotropie locale,
ce qui permettra, en particulier, de relier entre eux divers phénomenes
discutés dans les paragraphes III-1, 2 et 3. Enfin, le paragraphe III.g
sera consacré 2 une extension de ce modéle 2 des chafnes de structures
complexes (chaines doubles, ramifiées etc ...) et par ce biais, 3 une appro-

che des effets du couplage toujours présent entre deux chafnes.

ITI-1. Chaines réouylieres alternées quantique-quantique

(s'.1/2) présentant un couplage z-7, sans anisotropie locgle

Dans ce type de chaine (fig.III-1), la cellule élémentaire est consti-
tuée de deux spins quantiques : s=1/2, et §'=1/2, 1, 3/2... . La source
unique d'anisotropie réside dans le couplage d'échange dont I'hamilto-

nien prend la forme (I-3), avec, ici :
éch z .z ZZ
— ' ! -

Hi = J( sisi+sisi+l) . (I11-2)
Dans ce contexte, il n'est pas possible d'obtenir une expression analytique
de la susceptibilité perpendiculaire. Nous considérerons donc unique-
ment l'action d'un champ extérieur d'amplitude B, appliqué suivant la
direction Oz. Pour chaque paire, l'hamiltonien -d'interaction avec le champ

s'écrit :

H ¥ (m,m') =~ (gm, + gm')B (I11-3)

ou m; et m', sont les composantes de s, ets’, suivant la direction Oz.

Si, pour traiter le probléme ainsi  posé, nous nous en tenons
étroitement 3 la méthode développée dans le paragraphe I-2, nous
sommes conduits & mettre en place des matrices de transfert qul ne sont

pas carrées dans le cas général (alternativement de  dimensions
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Si-y cellule

FigJII-1 : Structure d'une chaine régulidre, alternée, infinie, quantique-

quantique.
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(2s'+1)x(2s+1) et (2s+1)x(2s'+1)). En revanche, si nous traitons globale-

ment chacune des cellules, en définissant les composantes du vecteur

Z(B) (voir sI-2-1) par référence aux composantes du spin s; ou du spin
s', sur la direction Oz , les matrices deviennent carrées, respectivement

(2s+1)x(2s+1) ou (2s'+1)x(2s'+1). Nous pouvons noter ici que les calculs ne
sont pas fondamentalement modifiés si nous introduisons une alternance
dans les couplages entre premiers voisins. Cette facilité a été mise 2
profit par Sapina et al. (Sa-88) pour interpréter les propriétés ma-

gnétiques du composé MnCo(EDTA),6H,O qui présente des chafnes

“* Mn?* - Co** -Mn2* - Co**, avec alternance dans la structure des
chemins d'interaction d'échange et, par conséquent, dans les wvaleurs
correspondantes du couplage. Naturellement, dans la mesure ol nous
sommes confrontés a2 un probléme de recherche de valeurs propres, nous
aurons toujours avantage a nous baser sur les spins de plus petit nombre
quantique. S'agissant ici des spins s; de nombre quantique 1/2, nous
aurons simplement a déterminer les valeurs propres d'une matrice 2x2.

Le calcul des éléments de la matrice de transfert est développé dans

I'annexe 9 ; nous avons introduit les conventions suivantes :

B B er =
x=—17 , =—— , S=25+1 , 11I-4
2 Y 2 2s' : ( )

ou r est le rapport des moments magnétiques présents dans la cellule

élémentaire
2¢'s’
T i (ITII-5)
De plus,
M) = S h(S(yB-x)) S h(S(yB-*—x)) (111-6)
sh(yB-x) sh(yB+x)
o 3 h(g B-ex )
s= exp(eﬁi B} il (UL-7)
. 2 sh(yB - €x)
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P=N - MO , (I11-8)

R=J/S-4P , (I11-9)

de sorte que la valeur propre v,(B) de plus grand module s'écrit :

vl(B)zé—(S+R) . (ITI-10)

L'expression de la susceptibilité parallele en champ nul fait intervenir les
dérivées (par rapport 2 B) S"(0) et P"(0) dont les expressions sont don-

nées en annexe :

1 2P"(0) '
— e = i o i 1=
i mwisw am+R®]’ WL

Les courbes de la figure III-2 illustrent le comportement de diverses
chaines (s'=1/2, 1, 3/2, 2, 5/2) pour une interaction d'échange antiferro-
magnétique (J=1 K) et un rapport des moments r égal a 2. Nous obser-
vons que, non seulement la susceptibilité parallele mais aussi le produit
x ,T divergent au zéro absolu. Ce fait est normal puisque, r étant
différent de 1, la chaine posséde un moment magnétique infini dans son
niveau fondamental, qui est doublement dégénéré. Comme précédem-
ment, nous pouvons aussi nous intéresser en particulier au cas ou, le

couplage restant antiferromagnétique, les moments se compensent deux
a deux (r=1). Si tous les spins s'. ont pour nombre quantique 1/2, nous
tombons dans le cas élémentaire de l'antiferromagnétisme, avec un
produit x /T qui tend exponentiellement vers 0 au zéro absolu (fig.III-3).

Sur la méme figure, nous avons représenté les comportements
correspondant 3 des chaines dans lesquelles les spins 1/2 alternent avec

des spins de nombre quantique s'= 1, 3/2, 2, 5/2. Le plus remarquable
dans ce réseau est que, pour s' supérieur ou égal a 5/2, le produit x,T

lui-méme diverge au zéro absolu, bien que le niveau fondamental de la




(XyT),

2'0 +

1,0 4

0,0
0’0 1’0 kBT
J ss'

Fig II1-2 : Variation thermique du produit (><//T)11 d'une chaine (s',1/2)

présentant un couplage z-z, pour diverses valeurs de s' (J>0,

g=2, r=2).

(XyT),

0,4+

0’2 i

0,0
0,0 0,5 KsT
J ss’

d'une chaine (s',1/2)

Fig ITI-3 : Variadon l:hermidue du produit (X//T)n

présentant un couplage z-z, pour diverses valeurs de s' (J>0,

g=2, r=1).
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chaine présente un moment nul. Pour s' égal a 2, le produit X, T tend

vers une valeur finie, non nulle, mais la susceptibilité parallele diverge
encore. Seules les valeurs de s' égales 2 1 et 3/2 donnent le compor-
tement qu'on pouvait naivement prévoir pour ce type de chaine a mo-
ments compensés.

Cet ensemble de résultats peut s'analyser en confrontant les aspects
liés aux corrélations 2 courte et 2 longue distance. Nous avons donné une
définition mathématique de la longueur de corrélation, &, dans le cas
d'une chaine réguliere (I-50) : moyenne quadratique des distances pon-
dérée par les valeurs absolues des corrélations correspondantes. Dans le
cas des chaines alternées, nous pouvons introduire une définition analo-
gue en ne faisant intervenir qu'une seule des deux catégories de spin.
Dans le cas présent, nous avons établi (annexe 10) que la longueur de
corrélation ¢ diverge exponentiellement aux basses températures
(A10-13) :

1
~ — 3]s’ -
£ I Tereey exp( glls") , (I11-12)

selon une loi dominée par la valeur du nombre quantique s'.
D'autre part, lorsque nous considérons ces phénomeénes de compen-
sation, les aspects & courte distance se manifestent essentiellement dans

I'amplitude du moment que l'on peut attribuer a chaque cellule. En dési-
gnant par m', la composante suivant Oz du spin s',, cette amplitude est

donnée par l'expression:

=l ST (I11-13)

ol le symbole < m' > représente la valeur moyenne de m’ lorsque le

spin s, est orienté dans le sens de l'axe Oz. De plus, nous nous restrei-

gnons a J positive, puisque la notion de compensation n'a de sens que
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dans le cas d'un couplage antiferromagnétique. Nous aurions pu rempla-

cer < m) > par < m', > , en faisant référence au cas ol s; est orienté en
sens inverse de Oz, 2 condition de changer le signe du dernier terme du
second membre. Dans le cas du couplage antiferromagnétique et lorsque
les deux moments sont égaux, nous avons

<m'i>|,
(I11-14)

4

M.=§-'I-
2 S

La valeur moyenne < m' > découle immédiatement de la statistique de
1 T

Boltzmann. Lorsque la température s'abaisse, les spins s.et s'. s'orientent
1 1

de fagon de plus en plus marquée suivant l'un ou l'autre des sens de l'axe
Oz. Ce comportement est plus prononcé pour le spin de plus faible nom-
bre quantique, car la séparation de ses niveaux d'énergie dans le champ

créé par ses voisins est plus importante. Nous pouvons donc considérer
qu'a trés bésse température chaque spin s, est soumis 2 l'action de ses
deux voisins s, ets,,  disposés rigoureusement dans le sens de Oz. Les
niveaux d'énergie sont de la forme

E(m') = Jm', . (I11-15)

Il en résulte que le comportement de < m’, > est donné, 3 basse tempéra-

ture, par :
<m'.l > ~ -s+exp(-pl) , (IIT-16)
T—0
de sorte que :
M.~ = exp(-8]) . (I11-17)
‘1o 28

Nous pouvons maintenant considérer qu'd température suffisamment
basse la chaine, présentant la longueur de corrélation £, se comporte

pratiquement comme un ensemble de blocs indépendants, rigides, conte-
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nant chacun ¢ cellules et possédant par conséquent un moment d'ampli-
tude £M,. La susceptibilité magnétique X ,, d'un tel bloc est donnée par la
loi de Curie :

X a(gMif . (111-18)
/! T—0

En rapportant la susceptibilité 2 une cellule élémentaire, nous obtenons :

X, o~ PEM. (I11-19)
T—0

Compte tenu des comportements propres 4 & et @ M;, nous avons en

définitive
YO 5 erpl BIGERDY L (I11-20)
I T—o0

Le comportement de X ,T A basse température est déterminé par le

classement de s' par rapport & 2 ; il apparait ainsi comme le résultat
d'une compétition entre la divergence de la longueur de corrélation et
'évanescence du moment attribué 2 chaque paire. Pour les valeurs de s’

supérieures 2 2, la divergence de ¢ l'emporte ; pour les valeurs infé-

rieures 3 2, c'est l'évanescence du moment qui l'emporte ; pour s' égal a
2, les deux régimes exponentiels se compensent, mais la susceptibilité
diverge encore suivant une loi en T-1, bien que la chafne ait alors un
moment nul dans chacun des états qui constituent son doublet fonda-
mental.

Le fait que la susceptibilité puisse diverger au zéro absolu, alors
que le moment magnétique associé 2 la chaine est nul, est un des aspects
les plus intéressants de 1'étude des chaines ferrimagnétiques. Nous I'a-
vons déja rencontré dans le cas des chaines isotropes (sII-3-2). Pour
éclaircir ce fait qui peut apparaitre comme une contradiction, nous avons

ici la possibilité d'étudier le comportement de l'aimantation suivant l'axe



Oz, JVL//, en fonction du champ appliqué, a basse température, et pour

diverses valeurs du nombre quantique s'. Pour s' inférieur ou égal a 372,
l'aimantation commence par augmenter linéairement avec le champ ap-

pliqué, avec une pente initiale qui croit avec la température, en accord

avec la variation thermique de X, (fig.A10-3, 4 et 5). Pour s' égal a 2,

nous observons encore une variation linéaire ; mais, en représentant la

variation du produit M T en fonction de B, nous observons que toutes

les courbes obtenues ont la méme pente initiale, pour T suffisamment
faible, en accord avec la divergence en T! de la susceptibilité initiale ;
d'autre part, la variation de l'aimantation s'écarte d'une loi de propor-
tionnalité pour des valeurs du champ d'autant plus faibles que la tempé-
rature est plus basse, pour suivre ensuite une loi affine (fig.A10-6). Nous
sommes encore en présence d'un comportement d'apparence paramagné-
tique, sans qu'interviennent des moments magnétiques libres. D'autres
exemples ont déja été signalés dans ce mémoire ; dans chaque cas un
mécanisme différent se trouvait 2 l'origine du phénomene.

Pour s' supérieur 3 2, le domaine de validité de la loi de propor-
tionnalité se réduit encore plus brutalement lorsqu'on abaisse la tempé-
rature (fig.III-4) ; pour des valeurs plus fortes du champ, l'aimantation
prend une valeur constante (qui décroft rapidement, elle aussi, avec T
donnant l'impression qu'il existe un phénoméne de saturation. Le para-
doxe de la susceptibilité infinie (au zéro absolu) est ainsi levé par le fait
que cette valeur n'est valable qu'en champ strictement nul.

En fait, 'aimantation reste faible jusqu'd ce que le champ atteigne la

valeur critique de transition métamzgnétique. L'expression du champ

critique au zéro absolu B_n'est pas la méme selon la nature des moments

qui, a la transition, changent d'orientation sous l'effet du champ : si r est

supérieur 3 1, le renversement concerne les moments associés aux spins
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Figlll-4 ; variation du produit o0 ,, T d'une chaine (5/2,1/2) présen-

tant un couplage z-z, en fonction du champ réduit gB/2J,

pour diverses valeurs du rapport k;T/Jss' (J>0, g=2, r=1).

(xHT )n

06 1
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J s%’

Fig. III-5 :Variation thermique du produit (x,,T), d'une chafne (5/2,1/2)

présentant un couplage z-z, pour diverses valeurs de r (J>0,

g=2).
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1/2 et le champ critique est donné par :

B=— , pl . (1I1-21)

Dans le cas contraire, ce sont les moments associés aux spins s’ qui

basculent, et nous avons :

B =3'E , <l o, (I11-22)

[+ gr
Dans la pratique, il n'est pas possible de rencontrer des matériaux
présentant ce type de comportement associé 2 une stricte égalité des
moments. En revanche, nous pouvons imaginer un méme ion occupant,
alternativement le long de la chafne, deux types de sites se distinguant
essentiellement par Il'anisotropie locale. Si l'un d'entre eux favorise la di-
rection Oz, de telle sorte que, 2 basse température, seules les valeurs
extrémes des projections soient accessibles, nous nous trouvons dans une
situation de nature 3 donner lieu 2 l'un ou l'autre des phénomeénes que
nous venons de décrire. Nous pouvons noter cependant que la contribu-
tion orbitale risque d'étre légérement différente dans les deux sites
(5§I-3-3) de sorte que nous devons nous intéresser aux valeurs de r lége-

rement différentes de 1'unité.

La figure III-5 représente la variation thermique du produit x T

pour s' €gal & 5/2 et des valeurs de r voisines de 1. Le fait remarquable
est que les valeurs de r, symétriques par rapport A l'unité, conduisent 2
des comportements trés différents de la susceptibilité. Le minimum du

produit X, T, caractéristique de ce type de chafne, se creuse lorsque r est

légerement supérieur 2 1, alors qu'il s'estompe pour les valeurs légere-
ment inférieures. Cette variation peut paraitre surprenante dans la me-

sure ol la valeur du moment associé A chaque paire. est, dans l'exemple
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choisi, la méme au zéro absolu. En fait, pour r égal & 1, la compensation
des moments a lieu rigoureusement 3 0 K. Nous avons vu que, a l'appro-
che du zéro absolu, le spin qui tarde le plus a s'aligner suivant la direc-
tion Oz est celui qui présente le plus grand nombre quantique. S'il porte
le moment le plus faible (r inférieur a 1), la compensation ne se produit
jamais et la susceptibilité diverge plus rapidement que si les moments
étaient égaux. Dans le cas contraire (r supérieur 3 1), la compensation
pourra se produire 2 une température finie, indépendamment de la
valeur que prend alors la longueur de corrélation, et nous pouvons
prévoir en principe une annulation de la susceptibilité. En fait, cette
annulation n'est pas exactement atteinte parce que la notion de moment
associé A chaque paire, utilisée dans notre modele, reste une approxi-
mation. Ainsi, lorsque r est A peine supérieur a l'unité, nous pouvons

prévoir pour le produit X ,T un comportement extrémement complexe

jusqu'a des températures relativement faibles, il varie comme dans le cas
ou il y a stricte compensation, avec le minimum habituel, puis il présente
une croissance accé€lérée vers les basses températures ; ensuite, le mo-
ment associé A chaque paire passe par une valeur proche de 0, de sorte
que la susceptibilité décroit brusquement jusqu'd une valeur pratique-
ment nulle, pour croitre 3 nouveau trés rapidement & l'approche du zéro
absolu (Cu-86). Ce comportement est illustré par la figure III-6.

Nous pouvons voir dans ce comportement l'analogue du phénomeéne
de compensation observé dans divers composés ferrimagnétiques, en
particulier dans certains grenats de terres rares (Pa-58). Mais il reste a
expliquer pourquoi, dans le cas monodimensionnel, le phénomeéne exige
des conditions trés restrictives sur les moments magnétiques, alors
qu'elles ne s'imposent pas dans les grenats. Dans ces composés, les ions
fer(II1) constituent un réseau d'interactions fortes ; les ions de terre rare,

pratiquement  sans interaction entre eux, sont soumis a un champ



119

(1), :

0!3 {

0,2 +

0'1 +

0,0
0,0 0,1 0,2 0,3 KaT
J ss’

FigIII-6 : Variation thermique du produit (x,,T), dune chaine (5/2,1/2)

présentant un couplage z-z, pour diverses valeurs de r au
voisinage de la compensation (J>0 , g=2 ; a : r=1,0000 , b :

r=1,0002 , ¢ : r=1,0005 , d : r=1,0010 , e : r=1,0020).
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moléculaire créé par les ions fer(Ill). Leur comportement est semblable
d celui de moments paramagnétiques dans un champ appliqué ; il est
donc caractérisé par une décroissance trés rapide de leur aimantation
moyenne avec la température, permettant ainsi une compensation avec
le sous-réseau fer. Dans le cas des chaines que nous étudions, nous ne
pouvons pas envisager d'avoir 2 la fois une longueur de corrélation
importante et une corrélation entre premiers voisins sensiblement rédui-
te par rapport a sa valeur au zéro absolu. Cette impossibilité est directe-
ment liée a l;aspect monodimensionnel des systémes que nous étudions.

Nous pouvons cependant envisager des structures en chaine per-
mettant d'avoir un effet de compensation échappant 3 des conditions
aussi restrictives. Il faut pour cela qu'une partie des spins, réellement
constitués en chaine (supposée ferromagnétique), assure la divergence
de la longueur de corrélation a basse température, tandis que d'autres
spins, sans interaction entre eux, sont seulement soumis au champ
d'échange (supposé de nature antiferromagnétique) créé par les pre-
miers. Dans ces conditions, les interactions qui sont A l'origine de la
croissance de la longueur de corréilation, sont distinctes de celles qui
assurent le couplage entre les moments d'une méme paire, et si les
seconds portent un moment plus fort que les premiers, on reconstitue un
systéme qui, tout en ne donnant pas d'ordre 2 longue distance, doit
présenter un phénomeéne de compensation assez comparable 3 celui des

grenats.

III-2. Chaines régulieres alternées quantique-quantique

(s'ss), présentant wun couplagz z-z. sans anisotropie locale

Nous venons de voir que, dans le cas de la chaine alternée (s',1/2)

et prés de la compensation, les variations de la susceptibilité 2 basse
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température dépendent du classement de s' par rapport a 2. Il est inté-
ressant, par conséquent, d'explorer ce comportement dans le cas plus
général d'une chaine alternée (s',s). Compte tenu des rdles symétriques
joués par les deux sites, il suffira de se limiter au domaine s  s'.

Pour s égal a 1/2, I'étude était basée sur la résolution d'une équa-
tion du second degré (probléme séculaire d'une matrice 2x2). Pour s égal
a 1, l'équation séculaire est du troisiéme degré ; il est encore possible
d'utiliser la méthode analytique de Cardan pour obtenir la valeur propre
dominante et ses dérivées pertinentes. Pour les valeurs de s supérieures
a 1, nous devons faire appel 2 une méthode numérique. En fait, nous
avons établi l'expression générale de la matrice de transfert, et nous
avons mis en place un programme de résolution numérique que nous
avons appliqué a toutes les valeurs du couple (s',s). Les résultats relatifs
au cas ou les moments sont compensés, sont donnés dans l'annexe 11.

Nous en avons résumé l'essentiel sur la carte de la figure III-7 qui fait

apparaitre, dans le plan (s',s), la limite du produit X,T au zéro absolu.

Nous observons ainsi que si les deux spins sont identiques, xHT

tend vers 0 & basse température : c'est le cofnportement bien connu des
chaines antiferromagnétiques a couplage z-z lorsque le champ est appli-
qué suivant la direction du couplage. Un comportement semblable est
observé lorsque les deux nombres quantiques, mémes différents l'un de
l'autre, sont tous les deux inférieurs 3 2. D&s que l'un au moins des deux

nombres quantiques est supérieur d 2, le produit x,T diverge (sauf s'ils
sont €gaux). Enfin, lorsque l'un d'entre eux est égal & 2 et que l'autre est
inférieur 4 cette valeur, nous nous trouvons une fois de plus dans la
situation ol le produit X, T tend vers une valeur non nulle, donnant lieu

ainsi 3 un comportement qui rappelle le paramagnétisme de moments

libres.
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Fig.IlI-7 ; Carte des comportements du produit (x,T), 2 T=0 K, pour

une chaine (s',s) présentant un couplage z-z (J> O; r=1) ; le
symbole 0 2 la rencontre de deux valeurs de s et s' signifie
que le produit (><NT)n tend vers 0 au zéro absolu ; le

symbole oo signifie qu'il diverge, et C qu'il tend vers une

limite finie.
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FigIII-8 : Structure d'une chaine régulidre, alternée, infinie, classique-

quantique.
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En raison de la lourdeur des calculs, nous n'avons pas effectué une
étude mathématique détaillée du cas général. Nous pensons cependant
que les comportements que nous venons de décrire sont, comme dans le
cas particulier (s',1/2), régis par la compétition entre les deux phéno-
menes antagonistes qui se produisent 2 I'approche du zéro absolu : ac-
croissement de la longueur de corrélation, annulation de I'amplitude du
moment éssocié a chaque paire. Il est vraisemblable aussi qu'au voisi-
nage de la compensation, les aspects décrits dans le paragraphe précé-

dent, relatif au cas (s',1/2) avec s'>2, sont présents chaque fois que le

produit X, T diverge au zéro absolu.

ITI-3. Chaines réoyliéres alternées classique-quantique

(S.1/2). présentant un_couplase Z-7, _sans anisotropie locale

Ce paragraphe est consacré 3 1'étude d'une chaine dans laquelle les
premiers voisins présentent encore un couplage d'échange de type z-z.
Mais nous admettons que l'un des deux ions présents dans chaque cellule
possede un spin 1/2 tandis que le nombre quantique de I'autre est
suffisamment élevé pour étre traité de fagon classique. Ce paragraphe
pourrait donc étre considéré comme le prolongement du paragraphe
III-1, en ce sens que s' est pris dans sa limite infinie (nous avons déja
mis en place la convention de représenter un tel spin par le vecteur
unitaire classique S qui dirige son moment magnétique GS, de sorte que
nous désignerons cette catégorie de chaine par le symbole (S,1/2)). En
réalité, nous considérerons trois situations différentes correspondant aux
diverses dimensions (d=1, 2 ou 3) de I'espace dans lequel peut s'orienter
le spin classique (fig. III-8) : dans ce paragraphe, nous appellerons "di-
mension du spin classique” la valeur attribuée 2 d. Seul le cas d=3 peut

étre considéré comme le cas limite de 1'étude (5',1/2). Les “eas™ou''la
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dimension est inférieure & 3 correspondent en fait a l'introduction d'un
trés fort terme d'anisotropie qui a pour effet de maintenir le spin clas-
sique suivént la direction Oz (d=1) ou dans un plan (d=2), auquel nous
imposons en outre de contenir la direction Oz.

Pour tenir compte de l'alternance de l'échange, et du caractére aléa-
toire des divers paramétres, nous mettons l'hamiltonien de la chaine sous

la forme :

" (111-23)

g2

—-

N1 N
ch. ag.
3@:2 H a2 HT 4
j=0 ' i

i=0

éch. mag.

ou H et H ® sont respectivement donnés par :

H™ = I ((1+a )8, + (1-a )S, s, , (I11-24)
i i i i i i+

H & =- G.S; +g5)B . (111-25)

amnis. " . 3 )
Le terme Hi ne peut étre mis sous une forme analytique simple parce

qu'il correspond, sauf pour d=3 (l'anisotropie est alors nulle et ce terme
peut étre ignoré), 2 des valeurs infinies de la constante d'anisotropie. En
pratiqre, la dimension du spin classique sera simplement caractérisée
par la loi de distribution de sa composante S*. En ce qui concerne le

caractére aléatoire de la chaine, il peut porter sur les valeurs des deux

interactions d'échange, sur l'amplitude Gi des moments classiques, et sur

les valeurs du facteur de Landé g, (selon le sens du champ appliqué, g,

renverra en fait 3 l'une ou l'autres des composantes diagonales du ten-
seur (gi)). Tous ces paramétres aléatoires peuvent €tre corrélés au sein
de chaque cellule. Nous pouvons noter enfin que, aux trés basses tempé-
ratures, le cas d=1 est trés Semblable a celui de la chaine (1/2,1/2). Par
conséquent, en faisant varier d de 1 a 3, nous relions par un chemin

différent les deux situations extrémes (s'<2 et s'>2) analysées, en détail 2
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la fin du paragraphe III-1, du point de vue des effets de compensation.

ITI-3-1. Expressions analytiques de 1'aimantation paralldle et des

susceptibilités
Dans ce type de chaine, la nature de l'hamiltonien permet le calcul
exact des susceptibilités initiales paralléle et perpendiculaire. Pour obte-

nir ces expressions, nous devons définir les hamiltoniens suivants

~

z Z z
H =08+ 8, -gBs , (I11-26)
H :““g‘ = - Gisz , (111-27)
ou J; , est donné par :
J. =J(ta) . (111-28)

Ainsi H. regroupe tous les termes qui font intervenir les composantes
: . . . mag. . .
du spin quantique s, tandis que H = ne contient que des variables dyna-
1

miques classiques. Le calcul de la fonction de partition, pour un champ
d'amplitude finie, appliqué suivant la direction Oz ainsi que celui des
corrélations z-z en champ nul, est présenté en détail dans I'annexe 12.
Dans les annexes 13 et 14, nous établissons les expressions des suscep-
tibilités initiales, paralléle et perpendiculaire, a partir de la dérivée
seconde par rapport au champ de la fonction de partition. Nous montrons
(annexe 13) que, dans le cas général (chaines aléatoires), il n'est pas
possible d'obtenir une expression analytique de l'aimantation paralléle

M ,, mais que ce calcul devient possible dans le cas d'une chafne

réguliére, alternée ou non (annexes 15 et 16).

Les expressions générales des susceptibilités s'écrivent
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posée présenter une distribution aléatoire. Les quantités P, Q. R, ;s R ,,

T, et U, sont données en annexe (expressions (A12-28, 38, 42) et
(A14-16)). Dans les paragraphes qui suivent, nous allons examiner en
détail la variation thermique des propriétés magnétiques de ces chaines,
d'abord lorsqu'elles sont régulieres puis lorsqu'elles présentent des ca-
ractéres aléatoires.

Dans le premier cas, nous nous intéresserons plus spécialement 2 la
susceptibilité et a l'aimantation paralleles (sII[-3-2 et sIII-3-3) dans le
voisinage de la condition de compensation. Nous considérerons ensuite le
comportement de la susceptibilité parallele lorsque la chaine présente

des interactions alternativement ferromagnétiques et antiferromagnéti-
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ques (SIII-3-4). Puis nous examinerons le comportement de la suscepti-
bilité perpendiculaire des chaines réguliéres (sIII-3-5). Lorsque les chaj-
nes présentent des caractéres aléatoires, le nombre de situations que l'on
peut envisager est considérable et toutes ne présentent pas le méme
intérét. Nous prendrons simplement en compte, i titre d'exemple, la
possibilité d'aléas sur les interactions d'échange (sIII-4), et nous exa-
minerons la divergence de la susceptibilité parallele en fonction de la

nature de la distribution.

II1-3-2. Chafne réguliére (S,1/2) 3 couplage z-z : étude de la suscep-

tibilité paralléle
Lorsque la chaine ferrimagnétique est régulidre, il n'est pas utile de

maintenir l'indice i qui désigne le site d'appartenance. S'il n'y a pas d'al-
ternance dans I'échange, l'intégrale R, s'annule et l'expression (II_I-29) de

la susceptibilité paralléle en champ nul se réduit 2 :

2 2.2
v =0 (g] r 2R +T(P-Q)) + 4rPR + P(P+Q) , (11.32)

2 - PR-Q
ou les quantités P, Q, R et T sont données dans l'annexe 15 (A15-2 a 4) ;
elles dépendent de la dimension d des spins classiques. Lorsque l'inter-
action d'échange est ferromagnétique, le comportement de la chaine ne
présente pas d'aspects originaux. Aussi, nous ne considérerons dans tout
ce qui suit que des situations dans lesquelles les interactions d'échange
présentent un caractére antiferromagnétique. Les figures -9 a MI-11

représentent (pour d=1, 2, 3 respectivement) la variation thermique du

produit X /T pour diverses valeurs du rapport r des moments. Nous

notons tout d'abord que le minimum de ce produit, souvent considéré

comme Ia signature d'un comportement antiferromagnétique, et qui
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Fig.IlI-9 : Variation thermique du produit (X s, T), d'une chaine (S,1/2)

présentant un couplage z-z, pour diverses valeurs de r (J> 0,

g=2, d=1).
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Fig.III-10 : Variation thermique du produit (x ;/T), d'une chaine (S,1/2)

présentant un couplage z-z, pour diverses valeurs de r (J>0,

g=2, d=2).
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FigIll-11 : Variation thermique du produit (X, ;T), dune chaine (5,1/2)

présentant un couplage z-z, pour diverses valeurs de r (J>0,
g=2, d=3).
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traduit la compétition entre les corrélations & courte et a longue distance,
n'apparait pas pour des valeurs de r trés différentes de l'unité : la raison
en est que l'un des moments ayant une amplitude relativement faible, il
intervient peu dans la constitution du moment par paire, et n'assure
qu'un couplage effectif, ferromagnétique, entre ses deux voisins ; ainsi,
l'aspect ferrimagnétique de la chaine est en grande partie masqué
(slIII-1). Cette remarque est naturellement valable indépendamment de
la nature (classique ou quantique) des spins et de celle (Heisenberg ou
z-z) de leur couplage.

Lorsque les deux types de moments ont la méme amplitude (r=1), le
comportement est trés différent selon que d est égal ou supérieur a 1.

Lorsque le spin classique est astreint 2 s'orienter suivant I'un ou l'autre
des deux sens de l'axe Oz (d=1), le produit x”T tend vers 0 a basse
température. Lorsqu'il est libre de s'orienter suivant toutes les directioné
de l'espace (d=3), ou d'un plan contenant la direction Oz (d=2), le produit

X, T diverge. Nous retrouvons ici une situation complexe semblable 2

celle que nous avons rencontrée lors de 1'étude de la chaine quantique-
quantique (s',s) 3 couplage z-z. La différence des comportements liés 2 la
valeur de d s'analyse, ici encore, en comparant l'évolution de la lon-
gueur de corrélation £ 2 celle du moment effectif par paire (Cu-86). Nous
avons dans cette limite (A15-24) :

%1_

€ ~ (@) exp( ) . (I[1-33)
T—0

Par ailleurs, le moment magnétique que nous attribuons 2 la cellule é1é-

mentaire, a pour expression :

M=%1+K§§>. (111-34)
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Pour d égal & 2 ou 3, le spectre des niveaux d'énergie pour les spins
classiques est continu tandis qu'il est discret pour les spins quantiques.

Prés du zéro absolu, nous sommes donc autorisés 3 négliger les fluctua-

. z z e
tions de s, par rapport i celles de Si, et nous pouvons écrire:

Mo~ Eliiss| w1, (II1-35)

T—0 -

o z ) z ’ . 3
oll <S. > représente la valeur moyenne de S, lorsque le spin s. est orienté

dans le sens de l'axe Oz. M apparait ainsi comme proportionnel 2 la par-
tie de I'énergie d'échange qui s'annule au zéro absolu et qui peut &tre

facilement déduite de la fonction de partition :

" 22A9__ (2a)
M & Sllemmmato ol oy (I11-36)
To 2 1+AJ_(2a)

Les grandeurs a, A, v et Sk(a) sont ‘définies dans l'annexe 12 (A12-5,

Al2-23, 24 et 25). L'examen de cette expression montre que le moment

effectif par paire, s'annule linéairement en T au zéro absolu :

M ~ g, dl . (111-37)

T—0
Selon le modéle qui consiste & considérer la chaine comme un ensemble
de blocs rigides de longueur £ (dépendant de la température), et par
conséquent de moment M, le comportement i basse température de la
susceptibilité est dominé par un terme divergent de la forme :

d+3

xT ~ 8 : exp(pJ) , d1 . (ITI-38)

Pour d égal a 1, le spectre d'énergie des spins classiques est discret, 3 son



132

tour, et le moment par paire s'annule exponentiellement au zéro absolu :

M ~ exp(-p]) , d=1 , (I11-39)
T—0

de méme que le produit x,T:

X T ~ exp(-pJ) , d=1. (I11-40)
" T—0

Il est intéressant de noter ici que la conclusion obtenue dans le cas
d=3 est semblable A celle qui a été obtenue pour la chaine réguliére
quantique-quantique (s',1/2) avec s' supérieur 3 2. Or d=3 correspond
précisément 3 la limite infinie de s'. Dans le cas d=1, on peut noter qu'a
basse température le comportement du spin classique s'apparente a celui
d'une variable dynamique de type Ising, elle-méme équivalente 2 un
spin 1/2 lorsque le couplage ne fait intervenir que les composantes z ; il
est donc normal de retrouver, dans cette limite, les résultats obtenus
pour la chaine régulieére quantique-quantique (1/2,1/2). Ce fait est con-

firmé par l'annulation, suivant la méme loi en exp(-BJ) dans les deux cas,
du produit X,T au zéro absolu. Le cas d=2, enfin, ne posséde pas d'équi-

valent dans l'ensemble des chaines (s',1/2). Il constitue un autre chemin
pour passer de la situation (1/2,1/2) A la situation (s',1/2) ou (S,1/2).

Si l'on se place au voisinage de la compensation (r difféere alors
légérement de 1'unité), les comportements observés sont trds voisins,
pour d égal 2 ou 3, de ceux qui ont été décrits pour les chaines (s,1/2) a
couplage z-z, présentant une divergence de la susceptibilité au zéro ab-
solu (sIII-1). La seule différence provient du fait que la composante z du
moment classique, en raison du caractere continu du spectre d'énergie
associé, n'approche plus sa valeur limite au zéro absolu suivant une loj

exponentielle, mais suivant une loi linéaire en T. Il en résulte un mini-
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mum un peu moins marqué du produit X, T (fig.IlI-12), qui s'inscrit

néanmoins comme un décrochement brutal dans I'allure générale de sa
variation thermique, d'autant plus accentué que la valeur de r est plus

proche de Il'unité.

Application : cas du composé MnCo(EDTA),6H20
Les composés MM'(EDTA),6H,0 qui ont constitué la premiére mo-

tivation de ces recherches ont naturellement fourni un champ d'applica-
tion important pour les modeles que nous présentons dans ce mémoire.
Dans ces matériaux, les éléments M et M' appartiennent 2 la premiére
série des éléments de transition et sont présents au degré d'oxydation
+II. Ils s'insérent selon la séquence *“*M - M'=M — M’ ** au sein de
chaifnes chélatées formant des zig-zag (Be-82). Le site de l'ion Mn2* est
constitué de quatre molécules d'eau et de deux groupements carboxylate.
Sa structure électronique est de nature 3 conserver i cet ion ses
caracteres magnétiques trés isotropes. L'ion Co?2* occupe un site octa-
€drique et nous savons que, dans cet environnement, il se comporte
comme un spin effectif 1/2, A basse température, et présente avec ses
voisins des interactions d'échange trés anisotropes. Cela résulte de la

distorsion du champ cristallin et du couplage spin-orbite qui fait éclater
le terme 4'I‘1 en six doublets de Kramers trés séparés en énergie (sI-3-3
et annexe 0). Les mesures en R.P.E. font apparaitre un facteur de Landé
trés anisotrope : g//=9,85 , 8,=1,42 (Dr-86). Dans ces conditions, nous
pouvons admettre que les interactions au sein du composé étudié
MnCo(EDTA),6H20 sont convenablement décrites par un couplage de type

z-z. D'autre part, la valeur relativement élévée du spin porté par l'ion
Mn2* permet de le traiter comme un vecteur classique sans dénaturer le
p

probleme. Enfin, les distances entre les moments appartenant 3 deux
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Fig I11-12 : Variation thermique du produit (x,,T), dune chaine (S,1/2)

présentant un couplage z-z, pour diverses valeurs de r au

voisinage de la compensation (J>0, g=2, d=3).
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Figlll-13 : Variation thermique du produit xT du composé
MnCo(EDTA),GHZO en poudre (trait continu :

comportement théorique).
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chafnes distinctes sont suffisamment grandes pour que l'on puisse
considérer les interactions correspondantes comme trés faibles par rap-
port 4 celles qui interviennent au sein de chaque chafne. Du point de vue
des propriétés magnétiques, nous pouvons donc considérer que nous
avons affaire 3 des chafnes isolées jusqu'd des températures proches du
zéro absolu.

La variation thermique du produit XT , pour un échantillon de
MnCo(EDTA),6H,O en poudre, est représentée sur la figure III-13. Nous
montrerons plus loin (sIII-3-5) que dans ce type de chaine la suscepti-
bilité perpendiculaire prend une valeur finie au zéro absolu ; comme la
susceptibilité parallele diverge en exp(gJ), on peut admettre que le pro-
duit XT mesuré sur une poudre différe assez peu de la quantité x 4T La
courbe en trait continu, sur la figure, correspond au meilleur paramé-
trage possible (J=1,91 K ; Bmn=1,95 Hg/h ; r=1,8), dans le cadre de cette
approximation. Le modeéle classique-quantique fournit donc une‘bonne
‘description du comportement de la chafne jusqu'aux environs de 20 K. La
concordance est moins bonne aux températures plus élevées, vraisem-

blablement en raison du peuplement thermique des niveaux excités de

l'ion Co?* dans le champ cristallin, mais aussi 3 cause de la part plus

importante prise par X , dans la susceptibilité de la poudre .

I1I-3-3. Etude de l'aimantation paralldle

Nous avons indiqué que, dans le cas des chafnes réguliéres présen-
tant un couplage z-z, il est également possible d'obtenir I'expression de

I'aimantation parallele, N Les figures III-14 et 15 représentent la

"

variation de cette quantité en fonction du champ B, 2 diverses tempé-

ratures, pour d=1 et d=3 respectivement (l'étude de la susceptibilité X,
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Moy
101
0,0
0,0 2,0 4B

24J
Figlll-14 : Variation de l'aimantation paralldle d'une chaine (S,1/2)

présentant un couplage z-z, en fonction du champ réduit
gB/2], pour diverses valeurs du rapport kpT/J (J>0, g=2,

r=0,5 , d=1).

10 1

0,0 :

0,0 2,0 g8
24

Fig III-15 : Variation de I'aimantation paralléle d'une chafne (§,1/2)

présentant un couplage z-z, en fonction du champ réduit
gB/2], pour diverses valeurs du rapport k,T/J (J>0, g=2,
r=0,5 , d=3).
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a révélé une grande ressemblance entre les aspects qualitatifs relatifs

aux cas d=2 et d=3 ; cette ressemblance demeure vraie pour l'étude de

M ”). Dans les études concernant l'aimantation, le champ magnétique B

que nous prenons en considération n'est pas le champ appliqué, mais le
champ interne obtenu en lui retranchant le champ démagnétisant (dd 2
I'existence d'une aimantation non nulle). Les figures III-14 et III-15
mettent en évidence un comportement qui rappelle une transition
rﬁétamagnétique, entre un état de champ interne faible ol les moments
consécutifs restent orientés en sens inverses (amplitude du moment par
paire : (g/2)I1-rl ), et un état ol, sous l'influence du champ, toﬁs les
moments sont orientés dans le méme sens (amplitude du moment par
paire : (g/2)(1+1) ).

Habituellement, les courbes qui décrivent une transition métama-
gnétique, montrent une croissance linéaire de l'aimantation entre deux
valeurs bien déterminées du champ, lorsque celui-ci est appliqué suivant
la direction de facile aimantation. Cet étalement de la transition disparait,
et la variation de l'aimantation est discontinue si elle est représentée en
fonction du champ interne. En effet, lorsque le réseau des .interactions est

tridimensionnel, la transition se produit théoriquement pour une valeur

‘bien déterminée B_de ce champ, et cela, quelle que soit la température,

au-dessous de la température de Néel (Né-36 ; Né-55 et Go-56). Néan-
moins, des inhomogénéités du champ d'anisotropie, de Il'échange, ou
méme de la température peuvent atténuer le caractére discontinu de la
transition. .

Les courbes tiretées, sur les figures III-14 et III-15 correspondent
2 une température nulle. Elles traduisent réellement une transition
métamagnétique : l'ensemble des moments orientés en sens inverse du

champ interne bascule brusquement lorsque celui-ci atteint une valeur
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critique B_ , dont l'expression dépend de leur nature. Si r est supérieur 2

1, le renversement concerne les moments quantiques et le champ criti-
que est donné par :

B=— , rl . (III-41)
g

Dans le cas contraire, ce sont les moments classiques qui basculent et :

B =-2-—{ , =l (ITT-42)

C gr

Deés que l'on s'écarte du zéro absolu, la variation de I'aimantation
perd son caracteére discontinu ; elle ne présente plus qu'une inflexion qui
disparait progressivement au fur et 3 mesure que la température s'éleve.
La transition métamagnétique n'existe plus ; il s'agit 13, d'un nouveau
comportement caractéristique des chaines ferrimagnétiques, qui renforce
le point de vue selon lequel on peut attribuer formellement une tempé-
rature d'ordre nulle aux syst®mes monodimensionnels.

Un autre aspect intéressant, dans le cadre de cette étude, a trait au
comportement trés original de la susceptibilité au voisinage du zéro
absolu, quand les deux catégories de spins portent des moments égaux
ou voisins. Lorsque la dimensionnalité des spins classiques, d, est supé-
rieure 3 1, la situation est assez complexe, et le plus simple consiste 2
observer la variation de l'aimantation en fonction du champ, pour une
température donnée, et pour des valeurs de r proches de l'unité. Les
courbes relatives au cas d=3 (fig.Il-16) ont été tracées pour la tempéra-
ture réduite kg T/J égale a 0,1. Le processus de renversement des mo-
ments de plus faible amplitude débute pour des valeurs du champ réduit
gB/2] supérieures 2 0,6. Pour des valeurs plus faibles, l'aimantation

dépend peu du champ interne, sauf pour la valeur 1,10 du rapport r.

Pour des valeurs extrémement faibles du champ (inférieures a 1073),
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0,4 0,6 0,8 g il
0;0 0!2 2 J
FigHI-16 : Variation de l'aimantation parall2le d'une chaine (8,1/2)
présentant un couplage z-z, en fonction du champ réduit
gB/2], pour diverses valeurs de r au voisinage de la
compensation (J>0, kg T/J=0,1 , g=2, d=3) ; encart : détail
. du comportement lorsque gB/2J est was faible.
Moy
06 ¢}
0,4 1
02+
0,0
0,2 0.4 0,6 g8
hR ' ' 2J
FiglI-17 : Variation de ['aimantation parallele d'une chafne (S,1/2)

présentant un couplage z-z, en fonction du champ réduit

gB/2J, pour diverses valeurs de r au voisinage de la

compensation (J>Q, kBT/I=O.3 , g=2, d=3).
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I'aimantation se remet a décroitre pour atteindre la valeur zéro de fagon
3 peu pres linéaire (encart de la figure I1I-16). Le niveau du plateau est
déterminé par le moment effectif par paire tel que nous l'avons défini
plus haut (sIII-3-2). Il dépend 2 la fois de la température et de r-1
(rappelons que cette discussion ne concerne que le cas ol r est proche de
I'unité). L'absence de plateau, lorsque r est égal a 1,10 , signifie sim-
plement que, pour cette valeur de la température réduite, on se trouve
dans une situation ou le moment effectif est pratiquement nul. Les cour-
bes de la figur'e III-17 tracées pour une température trois fois plus éle-
vée, indiquent un élargissement de la zone de basculement des spins.
Elles montrent aussi une extension importante du domaine initial de
croissance linéaire de l'aimantation, au point que le plateau intermé-
diaire disparait presque complétement, et que son niveau est assez
difficile a déterminer. Nous notons toutefois sa disparition compléte
lorsque le rapport r vaut 1,30. Nous déduisons de ceci que, dans les
conditions précédentes, le moment effectif par paire s'annule lorsque r
dépasse l'unité d'une valeur pfatiquement égale 2 la température rédui-
te. Cette relation peut étre obtenue directement 3 partir de l'expression
(I11-35). Elle est de toute fagon en accord avec I'idée qu'en présence

d'un champ magnétique, un moment classique présente un écart moyen

a l'alignement parfait, (S-SZ), proportionnel a la témpérature. Si nous reve -
nons aux courbes de l'encart de la figure III-16, nous voyons que la
susceptibilité initiale est pratiquement proportionnelle au carré de la
quantité (r-1,10), ce qui confirme l'idée que l'on peut, A basse tempé-
rature, assimiler la chaine 3 une assemblée de blocs rigides et indépen-
dants, de longueur £ (longueur-de corrélation_). Si nous nous intéressons

plus précisément au cas d'exacte compensation (r=1), nous observons

(fig.I11-18) que le plateau se trouve 2 un niveau JVquui décroit linéaire-
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FigIII-18 : Variation thermique de la hauteur du plateau Mpde I'aimantation

paralléle d'une chaine (S,1/2) présentant un couplage z-z, en fonc-

tion du rapport kyT/J, 2 la compensation (J>0, g=2, r=1, d=3) ;

encart :

variation de -Ln(kBTBp/J)_ en fonction de I/kBT (BP est la

valeur du champ réduit’ correspondant au début du pilateau).

Aoy o :
axn — 390 r
1,01 | /i
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u.mﬂ.ﬂ a3 = o4 mq{_i_
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FigIII-19 : Variation de I'aimantation paralléle d'une chafne (S,1/2)

présentant un couplage z-z, en fonction du champ réduit

gB/2], pour diverses valeurs de r au voisinage de la com-

pensation (J> 0, kg TJ=0,1 , g=2, d=1) ; encart :

détail du

comportement lorsque gB/2J est trés faible ; les courbes

correspondant 3 r égal 4 0,90 er 1,10 sont confondues (de

méme pour r égal 0,95 et 1,05).
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ment avec la température, et qu'il est atteint pour des valeurs du champ

quui décroissent en p.exp(-pJ). On retrouve ainsi la loi de variation

thermique en B-2exp(pJ) de la susceptibilité mais, et c'est un pointr
important, cette loi n'est observ-able que dans un domaine de champ de
plus en plus restreint lorsque la températufe s'abaisse.

La situation est un peu moins complexe lorsque les spins classiques
sont astreints A s'orienter suivant la direction du couplage z-z (d=1).
Comme nous l'avons déja indiqué pour r=1, nous sommes trés proches
d'un comportement purement antiferromagnétique. Pour r légérement
différent de 1, la variation thermique de I'aimantation en fonction du
champ interne (fig.III-19) présente un plateau dont l'ordonnée est pro-
portionnelle a Ir-1l. Ce plateau est bordé a sa droite par l'amorce du
basculement des spins, et 3 sa gauche par un domaine extrémement
étroit de croissance a peu prés linéaire de l'aimantation (son extension
décroit exponentiellement avec la température a I'approche du zéro
absolu - encart de la figure III-19).

L'ensemble de ces résultats montre qu'au voisinage de la compen-
sation la chaine ferrimagnétique (S,1/2) présente plusieurs comporte-
ments originaux, en particulier, lorsque la dimensionnalité du spin classi-
que est supérieure a4 1. Tout se passe alors, dans le domaine des tr2s
basses températures, et du point de vue de la variation de I‘aimahtation
avec le champ, comme si on avait affaire 3 une chaine ferromagnétique
constituée de moments dont l'amplitude dépend de la température et

peut s'annuler pour une certaine valeur de celle-ci.

III-3-4. Cas des chaines régulidres 3 couplage alterné

Dans ce type de chaine, I'hamiltonien prend encore la forme (I-1) od

éch. i
H.  peut s'écrire:

éch. .
Hi = J((1+Oc')Si + (l-o()SiH)si ’ (I11-43)
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Le paramétre « est une mesure du déséquilibre entre les interactions
qui couplent chaque spin avec ses deux premiers voisins. En raison des
propriétés de symétrie de I'hamiltonien, nous pouvons considérer uni-
quement les valeurs positives de « sans restreindre la généralité de la
discussion (si « est nul, nous retrouvons le cas de la chaine réguliére).
L'expression générale (III-29) de la susceptibilité parallele prend alors la

forme :

)2 r (2R R, + T(P-Q)) + 2rPR +R ) + PP+Q)
(111-44)

2
2 P(P-Q)

Il existe pour o trois possibilités qui conduisent 3 des comportements
trés différents. Si « est inférieur 2 1, l'arrangement magnétique au zéro
absolu est caractérisé par des moments pointant tous dans le méme sens
(J<0), ou alternativement dans des sens opposés (J>0). Si «- est plus grand
que 1, l'échange est alternativement ferromagnéfique et antiferromagné-
tique. Au zéro absolu, les moments s'organisent en paires paralleles
orientées dans des sens qui alternent. Enfin, dans le cas limite « =1, nous
avons affaire 3 un ensemble de dimeres indépendants.

Les comportements a basse température sont étudiés dans l'annexe
16. Il ressort de cette étude que, pour « <1, ces comportements (ainsi que
ceux de l'aimantation paralléle) sont assez voisins de ceux qui prévalent
dans le cas de la chaine réguliere. Nous notons toutefois que la longueur
de corrélation ¢ diverge comme exp((l-« )pUI), c'est-a-dire qu'elle est
conditionnée par la plus faible des deux: interactions d'échange, en accord
avec ce qui se passe dans le cas limite de la chaine de dimeéres indé-
pendants. Si tous les couplages sont ferromagnétiques (J<0), le terme

dominant de la susceptibilité est de la forme :



144

2 3 2
X ~ A [E] [r- -—J B exp( (1-a)plll) , (IT1-45)

H oy 2 17l
ol A est un coefficient qui dépend, entre autres choses, de la dimen-
sionnalité d du spin classique. Le produit X, T diverge au zéro absolu.
- S'ils sont tous antiferromagnétiques (J>0), I'expression (II1-45) reste
valable et le comportement & basse température est analogue, sauf pour

la valeur r=1 (compensation) qui constitue un cas critique (fig.I1I-20 et

I11-21). Dans ce dernier cas, le comportement du nouveau terme domi-
nant dépend de d : pour d=1, le produit X, T décroit exponentiellement
avec la température et s'annule au zéro absolu (A16-17). Pour d>1, il .
diverge (A16-18).

Lorsque o est supérieur 2 1, nous prévoyons un comportement
globalement antiferromagnétique, quel que soit le signe de J. De fait, le
produit X, T tend vers 0 au zérb absolu. Si J est positif, chaque spin est
couplé avec ses deux voisins par une interaction ferromagnétique et une
interaction antiferromagnétique, la deuxidme &tant plus forte que Ia

premiére. Pour d=1, et si r est différent de 1, le comportement & basse

température est dominé par le terme :

2

~ (EJ (r-l)zr:‘ exp( (I-a)pt) , d=I , (ITI-46)

W pap \2

Le produit x”T tend vers 0 au zéro absolu (fig.IN1-22). Si r vaut 1, un
autre terme joue le rdle dominant A basse température ; il traduit une
décroissance encore plL;s rapide, en exp((a+1)pJ), de la susceptibilité
(fig.I11-23). |

Pour d>1, la susceptibilité s'annule linéairement en T :
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(XuT),

3’0 1

2‘0 +

1'0 +

1,0

0.0 0,5 1,0 kel

J
Fig ITT-20 : Variation thermique du produit (x s, T)y d'une chafne (S,1/2)

présentant un couplage z-z et un échange alterné, pour

diverses valeurs de r (J> 0, g=2, d=1, «=0,5)."

(XyT),

3‘0 +

2,0+

1,0+

,0
¢ 0 10 ksT
J

FigJII-21 : Variation thermique du produit (x,,T), d'une chaine (S,1/2)

présentant un couplage z-z et un échange alterné, pour

diverses valeurs de r (J>0, g=2, d=3, a=0,5).
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(X HT )n

0’4 T

0,2

0,0
0.0 05 10 kaT
J
Figll-22 : Variation thermique du produit (¥ ;/T)y d'une chaine (S,1/2)

présentant un couplage z-z et un échange alterné, pour

diverses valeurs de o (J>0, g=2, d=1, r=0,5).

(XT),

0‘4 +

0’2 +

0.0
0,0 05 ﬂ 1,0 .1

J
d'une chaine (S, 1/2)

Eiglll-23 : Variation thermique du produit (y /7Ty

présentant un couplage z-z et up échange alterné,

diverses valeurs

pour
de «, 1 la compensation (I> 0, g=2, d=1,
r=1).
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2 2
X o~ (E) LRSS (111-47)
/! T=0 2(051)2

suivant une loi qui ne fait intervenir que les moments classiques. Ce fait
surprenant s'explique de la fagon suivante : au zéro absolu, comme nous
I'avons indiqué, le moment total de la chaine est nul. Lorsque la tempé-
rature s'éléeve, les spins classiques dont les états constituent un conti-
nuum, s'écartent plus aisémeﬁt que les spins quantiques de leur position
stable. L'application d'un champ va accentuer cet écart pour une moitié
d'entre eux, et la réduire pour l'autre moitié, tandis qu'elle est a peu prés
sans effet sur les moments quantiques. Ainsi, au voisinage du zéro abso-
lu, seuls les moments classiques sont susceptibles de répondre a la
sollicitation du champ, et avec d'autant plus de facilité que leur dimen-
sionnalité s'écarte plus de 1 (densité plus riche du continuum d’états); On
justifie de cette fagon, la présence du facteur d-1, celle du facteur r2, et
le comportement linéaire en T dans l'expression (III-47).

Si J est négatif, l'interaction d'échange la plus forte est de nature
ferromagnétique, ce qui modifie légérement la discussion précédente. En
particulier, pour d=1, il suffit de remplacer dans l'expression (III-46), les
quantité (r-1)% et (1-a )BT par (r+1)? et (1+« )BJ respectivement : nous
sommes passés en quelque sorte d'une chaine "ferromagnétique" de
dimeres antiferromagnétiques a une chaine "antiferromagnétique” de

dimeéres ferromagnétiques (fig.III-24).

Lorsque d est supérieur a 1, les modifications sont analogues ; seuls
les moments classiques jouent un rdle 3 basse température, pour les
mémes raisons que précédemment (fig.II[-25). I1 n'y a donc pas de com-

portement original A prévoir pour l'aimantation paralléle.
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(xyT),

30+¢

2,0

101

Og%'o 0:5 1'0 kT

1J
FigIII-24 : Variation thermique du produit ()(NT)n d'une chaine (S,1/2)

présentant un couplage z-z et un échange alterné, pour

diverses valeurs de o (J<O0, g=2, d=1, r=1).

(XyT),

00 05 10 keT

1JI.
FigII[-25 : Variation thermique du produit (x//T)“ d'une chaine (S,1/2)

présentant un couplage ‘Z-z et un échange alterné, pour

diverses valeurs de « (J<O0, g=2, d=3, r=1).
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II-3-5. Etude de la susceptibilité perpendiculaire
L'expression générale (III-31) de la susceptibilité perpendiculaire

prend ici la forme :
_ 2_,¢ 2 9
XJ_—{B(MG XJ_+ MqXJ_) ; (IT1-4 8)

ou M_et Mq sont les amplitudes des moments associés aux spins classi-

. c q ; ; . : ;
ques et quantiques. X et X sont des fonctions sans dimension qui expri-

ment l'essentiel dans la variation thermique des contributions corres-
iy . . c
pondantes 2 la susceptibilité perpendiculaire. X est naturellement nulle

pour d=1 (III-30) ; dans les autres cas :

X°=_1—(1-£) S (111-49)

= , (11-50)

ou U est une intégrale examinée en détail dans l'annexe 15 (A15-28). Les
expressions (A15-2, 4 et 28) font apparaitre que P, T et U ne dépendent
que de la valeur absolue de J. Ce fait est normal puisque, s'agissant de la
susceptibilité perpendiculaire, seule compte l'amplitude du champ d'é-

change (indépendante du signe de l'interaction d'échange) qui s'exerce

: - ¢ . 2 2 : 5
sur chaque spin. Les variations de ><J_/1\/Ic et ><:l_/Mq sont illustrées par les

courbes de la figure III-26. Lorsque T tend vers 0, toutes ces grandeurs

2
(2 l'exception naturellement de ><Jc_/Mc pour d=1) tendent vers 1/lJI :

c
X 2
& = L[H(d‘l)(d“)(d‘g) kBT) , (I11-51)
P g 6411
q
X
2 i(1+d_’.1_ kBT] , (I11-52)
V2 1o ML T2 |
q
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WX,

0,0
0,0 05 10 keT

Fig.III-26 _: variation thermique de la susceptibilité perpendiculaire d'une
chaine (S,1/2) régulitre (o =0) présentant un couplage z-z (tireté :
contribution classique ; trait plein : contribution quantique ; M
représente M_ ou Mq amplitude du moment associé au spin clas-

sique ou quantique).
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Nous notons que, lorsque la température s'éléve, la contribution des
spins quaniiques passe par un maximum avant de tendre vers 0. Ce com-
portement s'explique par l'affaiblissement rapide du champ d'échange
auquels ils sont soumis : ce champ est en effet produit par les spins
classiques voisins, dont les composantes suivant Oz s'écartent le plus
facilement de leur valeur extrémale et sont le moins corrélées entre
elles. C'est ainsi d'ailleurs que ce maximum est de plus en plus prononcé
lorsque d augmente, c'est-3-dire lorsque la distribution des états en

fonction de S* forme un continuum plus dense. Cet aspect se refléte dans

le fait que xi/Mq présente une variation thermique linéaire, 2 basse tempé -

rature, avec une pente proportionneile a d-1.

s C o\ r2 " .
La variation de ><J_/Mc ne présente pas le méme phénomene. Tout au

plus, une légere inflexion est-elle observée dans le méme domaine de
température. Cette absence de maximum est directement liée au fait que,
les moments quantiques ne présentant pas un continuum d'états, le
champ d'échange s'exergant sur les spins classiques décroft moins rapi-
dement avec la température.

Une étude analogue a été faite lorsque la chaine présente une

alternance dans les valeurs de l'interaction d'échange (chaines alternées,

. c - .
annexe 16). Les expressions de XL et Xi sont formellement conservées mais

T, P et U prennent des formes nouvelles qui sont données dans cette

annexe. Les parametres J et « sont reliés aux interactions d'échange J_ et
J_ qui couplent chaque spin avec ses deux voisins par :

I, =J(ta) (I11-53)
Ainsi si « est inférieur ﬁA 1, les deux interactions d'échange sont de méme
signe. Le champ d'échange, qui est proportionnel a IJ_I + J| aux basses

températures, est indépendant de o dans ce domaine. De fait, les courbes
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2
de la figure I11-27 qui représentent les variations thermiques de xi/Mc et

xi/Mi présentent beaucoup d'analogies avec celles de la figure III-26

tracée pour «=0.
Si o est supérieur 2 1, les deux interactions d'échange sont de si-

gnes opposés et :
IJ+I+IJ_|=2o:IJt : (I11-54)

Chacune des contributions au champ d'échange s'exergant sur chaque
spin augmente avec o . Les courbes de la figure III-28 rappellent celles
des figures 1II-26 et 27, mais, la limite des diverses grandeurs repré-

sentées est maintenant 1/a lJl (au lieu de 1/1J1), lorsque T tend vers 0.
I11-4. Cas des chaines aléatoires

Les expressions générales (I1I-28, 29 et 30) pour les susceptibilités
paralléle et perpendiculaire permettent d'aborder une trés grande varié-
té de situations aléatoires. Dans ce paragraphe, nous considérons unique-
ment une distribution aléatoire des interactions d'échange. Les aspects
mathématiques de cette étude sont présentés en détail dans l'annexe 17

ol trois cas sont examinés avec plus de détails. Ces trois cas correspon-
dent 2 des distributions particuliéres des paires (J.(1+o« ), J;(1- ) :

cas (a) : elles sont distribuées de fagon totalement aléatoire ; leurs
points représentatifs se répartissent dans les quatre quadrants du plan
(J,J) (fig.Ii-13) ;

cas (b) : les deux termes de chaque paire ont le méme signe : cha-
cun des spins quantiques est couplé par deux interactions de méme
nature (ferromagnétique ou antiferromagnétique) avec ses voisins classi-
ques ; les paires sont représentées par des points qui occupent les qua-

drants I et III du plan (J_,J)).
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0,0
010 095 1!0 kGT

FigIII-27 : Variation thermique de la susceptibilité perpendiculaire d'une
chaine (S,1/2) présentant un couplage z-z et un échange alterné

(ex=0,5 ; tireté : contribution classique ; trait plein : contribution
quantique ; M représente M_ ou Mq amplitude du moment asso-

cié au spin classique ou quantique).

JIx,
M2 |

,0
4 0,0 0,5 1,0 LEIN
' 1Ji

Fig1I-28 ; Variation thermique de la susceprtibilité perpendiculaire d'une

chaine (S,1/2) présentant un couplage z-z et un échange alterné

(a=1,5 ; tiret¢ : contribution classique ; trait plein : contribution

quantique ; M représente M. ou Mq amplitude du moment asso-

Cié au spin classique ou quantique).
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cas (c) : toutes les interactions sont de méme nature : les points
représentatifs se situent tous, soit dans le quadrant I, soit dans le qua-
drant III ; nous ne discuterons que les situations relatives a 1'occupation
du quadrant I, les situations relatives a celle du quadrant III conduisant
a2 des comportements qui se différencient peu de celui d'une chaine
ferromagnétique.

Pour chacun de ces cas de figure, nous examinerons successivement

le comportement de la susceptibilité parallele et celui de la susceptibilité

perpendiculaire. Nous avons montré dans l'annexe 13 qu'il n'est pas pos-
sible, dans ce type de chaine, d'obtenir une expression analytique de I'ai-
mantation ; cette impossibilité sera discutée ultérieurement d'un point de

vue beaucoup plus général (sIV-4).

IlI-4-1. Etude de la susceptibilité parallele
L'expression générale (III-29) de la susceptibilité parallele s'écrit :

, (III-55)

iy (ET r2(2?1:;;+_th(1- m) + 2, +n)+1+m
I

1-m

ou les barres symbolisant les valeurs moyennes n'affectent que les gran-

deurs n, ,n_,t

" et m qui seules dépendent des interactions d'échange.

Ces grandeurs sont calculées dans l'annexe 17 ou leur comportement, au
voisinage du zéro absolu, est analysé en détail. Nous reprenons les appel-
lations py, pyp, Py €t Pyy (S11-3-3) pour désigner les probabilités pour
qu'une paire d'interaction (J,,J.) soit représentée par un point du qua-
drant I, II, III ou IV.

Dans le cas (a) ol les interactions d'échange qui couplent un spin

avec ses deux voisins ont des signes quelconques et non corrélés, le com-
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portement de la susceptibilité X, est décrit par :

2 2 2
211 (P Py - (P Ppy) ) +21€(P - Py) + P, + P 2
ﬁ[gj I” P m Prv U o TR P (111-56)

Pp*Pry

ou € représente le signe de la quantité ( J_+ J ). Il s'agit donc d'une loi en
1/T (sans rapport avec un paramagnétisme de moments indépendants)

dont le coefficient dépend de la répartition des paires (J,,J ). Ce coef-

ficient est d'autant plus grand que, comme on pouvait s'y attendre, les
paires évitent les régions II et IV, c'est-d-dire que chaque spin quan-
tique tend a étre couplé de fagon identique a ses deux voisins classiques.
L'examen de l'expression (III-56) montre que, si les régions II et IV sont
également occupées, il n'existe aucune valeur de r qui annule ce coeffi-
cient (pas de phénoméne de compensation). Ces comportements sont
illustrés par les courbes des figures III-29 et 30 qui correspondent A des
distributions homogénes sur des surfaces carrées, symétriques par rap-
port 2 la premiére bissectrice du plan (J,,J ).

Le cas (b) peut éwre considéré comme un cas particulier de (a) obte-

nu en annulant pyetpgy. Dans ces conditions, l'expression (III-56) n'est

plus utilisable parce que la fraction qu'elle comporte présente un déno-
minateur nul tandis que son numérateur conserve une valeur non nulle.
Nous devons donc revenir d l'expression (III-55) ; nous observons que le
dénominateur de la fraction tend vers zéro A basse température, tandis
que son numérateur garde une valeur finie, sauf si r, le :apport des

moments, prend la valeur critique

1

i (111-57)
¢ 2pI -1

r
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Fig III-29 : Variation thermique du produit (x ,,T) d'une chaine (S,1/2) pré-
sentant un couplage z-z 2 caractére aléatoire U €I Ty, T €T, <0y
J<=-10K casa: J>=10 K;:;casb: J>=20 K;casc: J>=40 K;g=2 d=1,

r=0,5).

(X, T),
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Fig II1-30 : Variation thermique du produit (x/,T)n d'une chaine (S,1/2) pré-

Sentant un couplage z-z A caractere aléatoire T $J_<Jg R PL S A

Jo=-10K ;casa: J,=10K ;casb: J.=20K ;casc: J,=40 K ; g=2, d=3 ,
r=0,5).
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Dans le cas général, le produit X//T diverge donc comme (1 ——151—)'1. La natu-

re de cette divergence est conditionnée par la dimensionnalité de I'espa-

ce de définition des spins classiques, et par la structure exacte de la
distribution des paires (J_,J ). Lorsque le rapport des moments est égal
au rapport critique r_ (ce qﬁi n'est possible que si p;> 1/2, c'est-a-dire si
les interactions sont majoritairement antiferromagnétiques), le produit
x,T tend vers une constante lorsque d est égale 2 1. Nous rencontrons
ici un nouvel exemple de comportement dans lequel les mécanismes
antagonistes (divergence de la longueur de corrélation ¢, annulation du
moment effectif par paire) débouchent sur une loi de type Curie, malgré
I'absence de moments libres. L'explication est la suivante : on admet qu'a
basse température, en raison du couplage z-z et de la dimensionnalité 1
du spin classique, tous les moments sont orientés selon 1'un des sens de
I'axe Oz ; si l'on tient compte de la distribution aléatoire des interactions,
on note que le carré moyen du moment magnétique porté par un bloc de
longueur £ augmente comme le nombre de cellules concernées (loi nor-
male), c'est-a-dire proportionnellement a £ ; il en va de méme pour la
constante de Curie associée, de sorte que la constante de Curie rapportée

a une cellule élémentaire apparait comme indépendante de ¢ ; on rend
compte ainsi de la limite finie du produit X ,T aux basses températures.

Pour d supérieur & 1, l'alignement des spins classiques suivant l'axe
Oz s'effectue plus progressivement (voir sIII-3-2) ; le carré moyen du

moment magnétique porté par un bloc de longueur £ est proportionnel 2
(ET)Z, ce qui donne lieu A un produit X//T, ramené 2 une cellule élémen-
taire, qui diverge suivant une loi en £T?, aprés étre passé par un mini-

mum. Ces divers comportements sont illustrés par les figures III-31 et

11132,
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Fig.III-31 : Variation thermique du produit (x,,T) d'une chaine (S,1/2) pré-

sentant un couplage z-z 2 caractére aléatoire, pour diverses

valeurs de r (g=2, d=1, J,=J_=-10 K avec la probabilit¢ 0,25 ,

J,=J =20 K avec la probabilité 0,75).

(XyT), . K
"\]\I Jo I
3,0¢ i pd
2,01
1,01
0,0
0,0 05 10 kT
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Fig II1-32 ; Variation thermique du produit (x,,T), d'une chaine (S,1/2) pré-

sentant un couplage z-z A caractdre aléatoire, pour diverses

valeurs de r (g=2, d=3, J,=J =-10 K avec la probabilité 0,25 ,

J,=] =20 K avec la probabilité 0,75).
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Enfin, nous pouvons considérer le cas (c), relatif a la situation ou
toutes les interactions sont positives (antiferromagnétiques) : seule la ré-
gion I est occupée. Cette situation conduit approximativement aux meé-
mes comportements que pour les chaines régulieres a couplage antiferro-

magnétique. Prés du zéro absolu, on observe d'une fagon générale une

divergence du produit X ,T. Un comportement particulier a lieu pour la

méme valeur critique, 1, du rapport r des moments. Dans ces conditions,
si l'on fait référence au cas (b), pour d égale a 1, le carré moyen du

moment d'un bloc de longueur £ n'augmente plus avec ce parameétre ; en
conséquence, le produit X T ramené 2 une cellule élémentaire tend vers

0, au lieu d'une constante finie, au zéro absolu. Pour d supérieure a 1, &
la compensation, nous n'observons qu'un minimum dans la variation de
ce produit, tandis que si r est légérement supérieur a 1, nous voyons le
minimum se creuser pour les meémes raisons que celles qui ont été
indiquées dans le paragraphe III-3-2. Les figures III-33 et III-34 illus-

trent ces comportements.

I1I-4-2. Etude de la_susceptibilité perpendiculaire

Les expressions des contributions classique et quantique a4 la sus-
ceptibilité perpendiculaire se déduisent des expressions (III-30 et 31),
en tenant compte que seules les interactions d'échange présentent une

distribution aléatoire

t) O - & (III-58)

S .a_ (8 Uy . ;
a-o(2] 5] : i)

; 2 s '
les expressions de t et (U/P”) sont données dans l'annexe 17. Dans le cas
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(x "T }I'I
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2,0t
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IJe!
d'une chaine (S,1/2)

EigJII-33 : Variation thermique du produit (x,,T)_

présentant un couplage z-z i caractire aléatoire pour diver-

ses valeurs de r (I<$J_£.I> .I<£J+<.I> J.=10K, JI,=20K ; g=2,
d=1).

(-x!,'T)n
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2.01

PR
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1.l

FiglII-34 : Variadon therquue du produit (¥ ;;T)y d'une chaine (S,1/2)
présentant un couplage z-z 3 caractére aléaroire pour diver-
ses valeurs de r Je$I <15 .I<U+g,r> Je=10K,J,
d=3).

=20K; g=2

T ST by
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général, cette intégrale ne peut pas étre calculée de fagon analytique, et
nous donnons son développement sous la forme d'une série entidre en
B! dans chacun des cas simples envisagés dans le paragraphe précédent.

s & s g % i LR
Le point important est que, pour d égale a2 2 ou a 3, les quantités ><L/Mc et

2 . . : 2 @ g
xiqu tendent vers la méme limite au zéro absolu. Cette limite est reliée 2

la valeur moyenne de (IJ | + It oul + et J_sont les interactions d'échan-

\

ge qui couplent un spin quantique a ses deux voisins. Lorsque la distri-

bution s'étend a une région du plan (J_,J), cette quantité ne diverge pas,

~

que la distribution inclue ou non l'origine, & condition que celle-ci ait un
poids nul. Nous observons, alors, des comportements trés semblables 2
ceux qui sont observés dans le cas de la chaine réguliére ou de la chaine

alternée (figures III-35 & 37).

Des comportements originaux apparaissent lorsque J_etJ ont une

probabilité non nulle de s'annuler simultanément (ce qui n'est pas le cas

lorsque la distribution des points dans le plan (J_,J) est continue). Dans

la pratique, cette situation se rencontre chaque fois que le sous-réseau
des ions traités classiquement est partiellement lacunaire. On est alors en
présence de chaines segmentées en éléments de longueur finie mais
aléatoire, séparés par des spins 1/2 non couplés. La contribution quanti-
que a la susceptibilité perpendiculaire présente alors une divergence en

T-! qui se manifeste 2 température d'autant plus basse que la probabilité

est plus faible d'avoir J_ et J simultanément nuls. Cette divergence

traduit le comportement paramagnétique (au sens véritable de la loi de
Curie) des moments quantiques isolés. D'autre part, chaque segment
débute et se termine par un spin classique. Les plus courts d'entre eux se
réduisent a2 des spins classiques isolés qui contribuent, également, A faire

diverger, suivant une loi de Curie, la contribution classique a la suscep-
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EigINI-35 : Variaton thermique de la susceptibilité perpendiculaire d'une
chaine (S,1/2) présentant un coupiage z-z 2 caractére aléatoire
(T $T <Jg I8y I =10K, J,=10 K ; dreté : conmibution
classique ; trait plein : contribution quantique ; M représente
M. ou MQ1 amplitude du moment associé au spin classique ou
quantique).
i x
‘-W‘L- ] J- ’|
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Eig[lI-36 . Variation thermique de la susceptibilité perpendiculaire d'une

chaine (S,1/2) présentant un coupiage z-z 1 caractére aléatoire
Te$d s T s, J=IS=10 K ; dreté : conmibution classique ;
frait plein : conmibution quantique ; M représente M. ou Mq

amplitude du moment associé au spin classique ou quantque).
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FigIT1-37 : Variation thermique de la Susceptibilité perpendiculaire d'une

chaine (S,1/2) présentant un couplage z-z 2 caractdre aléatoire
T T <dy I {d<Ig J=10K, J,=20 K ; tireté : contribudon clas-
sique ; trait plein : contribution quamique ; M représente M,
ou Mq amplitude du moment associé au spin classique ou

quantique).



164

tibilité perpendiculaire.
III-S.. n 'anisofropie magnétocristallin

L'existence d'interactions spin-spin susceptibles d'étre traduites par
un couplage de type z-z suppose un comportement trés anisotrope d'une
fraction au moins des spins de la chaine (annexe 0). Dans de nombreux
cas, cet aspect doit étre complété en introduisant un terme d'énergie
d'anisotropie locale qui fait jouer un rdéle particulier 4 l'axe Oz (voir

§1-3-3) ; soit en se limitant & l'ordre 2 :

anis.

2
H' =k (s . (I11-60)
Naturellement, s'agissant d'un spin 1/2, l'introduction de cet hamiltonien
est sans effet sur les propriétés magnétiques.

A une température donnée, ce terme d'anisotropie contribue, selon

le signe de k,, a accroitre (k,<0), ou a réduire (k, >0), la longueur de

corrélation, et cela, quel que soit le signe de l'interaction d'échange. De
toute fagon, dans les développements qui suivent, nous nous bornerons 2
étudier les chaines 2 couplages strictement antiferromagnétiques et, en
vue de simplifier la discussion, nous ne considererons que des chaines ne
présentant pas de caracteres aléatoires. Nous examinerons d'abord le cas
ol un spin s=1/2 alterne avec un spin s§'>1/2 sur lequel porte le terme
d'anisotropie (sIII-5-1), puis nous traiterons la "limite classique” (en fai-
sant tendre le nombre quantique s' vers l'infini, et sans introduire d'au-
tres contraintes sur ce spin : d=3, sIII-5-2). Nous considérerons pour
finir (sI1I-5-3) les chafnes faisant alterner un spin- s=1 (affecté par le
terme d'anisotropie) et un spin classique soumis successivement aux

conditions d=1, d=2 et d=3.
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III-5-1. Cas des chaines (s'.1/2), s'>1/2. avec anisotropie sur le spin

quantique §'
En présence d'un champ magnétique d'amplitude B, appliqué sui-

vant la direction Oz, lI'hamiltonien de la chaine prend la forme (III-23)

avec :
éch. Z z z _ Z \Z z

Hi (s S si+1)- J(si +Si+1)si ; (I11-61)

H = =-(gs, +gs)B , (I1-62)

et H?ms' donné par (III-60). En utilisant la techniqué des matrices de trans-

fert (annexel8), nous établissons aisément que la susceptibilité parallele

en champ nul, X, est donnée formellement par (III-11), avec ici :

SO =2 2 exp( 2xM - KM®) , (111-63)
Me-s'
RO)=2 Y, exp(-KM) , (IT1-64)
M=-s"' )

2 +s' 2
§"(0) = 2 [ﬂ %J Y [Si M - 1] exp( 2xM - KM ,  (III-65)
M=-s'

T

2 +5' +s
P"(0) = 2 [g .zgij [ M’ exp( 2xM - KM~ ) Y, exp( 2xM’ - KM )

M=-s' M'=-s’'
; 2
+5s 5
-[2 M exp( 2xM - KM )]
M=-s"
5 y B 2 '
.Y Moexp( -KM ) 2 exp( -KM )|,  (III-66)
M=-s' M=-s'
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ol x et y sont donnés par (II[-4) et :
K=pk, . (I11-67)

Dans l'expression de y, g représente le facteur de Landé (supposé iso-
trope) du spin 1/2 et r le rapport entre les moments magnétiques portés
par le spin s'et le spin 1/2 (III-5). L'étude détaillée des divers cas de
figure possibles, et particulidrement au voisinage du zéro absolu, est faite
dans l'annexe 18. L'aspect le plus intéressant concerne la fagon dont
I'anisotropie intervient dans les phénomenes de compensation. Nous

avons vu (sIII-2 et fig.IlI-7) qu'en l'absence d'anisotropie le rapport de

compensation r_, (qui assure la nullité du moment résultant au zéro abso-

lu) est égal a2 1. Lorsque cette valeur est respectée, le produit X, T tend

vers 0 au zéro absolu si s' vaut 1 ou 3/2 ; il tend vers une constante si s
vaut 2 et il diverge pour les valeurs supérieures. Ces comportements

sont plus ou moins fortement modifiés selon le signe et I'importance de

k, par rapport a J.

En posant :
k

z
u= —
J

: . (111-68)

nous notons que ce sont les valeurs négatives de u qui favorisent I'ali-
gnement des spins suivant la direction de l'axe Oz. Ainsi, u trés fortement
négatif tend 2 conférer au spin §' un comportement analogue 3 celui d'un
spin 1/2, affecté d'un facteur de Landé majoré dans le rapport 2s'
(sI-3-3). Si u est trés fortement positif, il en va différemment selon que
s' est entier ou demi-entier. Si s' est entier, l'anisotropie favorise l'état de
projection s'=0, de sorte que, A basse température, la chafne tend % se

comporter comme un ensemble de spins 1/2 sans interactions : le pro-

duit x T tend vers une constante. Si s' est demi-entier, tout se passe,

prés du zéro absolu, comme si nous avions affaire a3 deux spins 1/2 dans
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chaque cellule ; le tenseur de Landé du spin s' devient anisotrope, mais
cet aspect est sans importance dans la mesure ol on ne s'intéresse qu'i
la susceptibilité parallele : il suffit de conserver la valeur g' (sI-3-3).
Nous concevons dans ces conditions que la valeur du rapport des mo-
ments qui assure la compensation dépend en général de l'anisotropie par _
l'intermédiaire de u.

Pour une chaine (1,1/2), lorsque l'anisotropie favorise suffisamment
le plan de base (u>1), tous les spins s' présentent une composante nulle
suivant I'axe Oz ; ils n'exercent aucun champ moléculaire sur les spins
1/2, qui, de ce fait, présentent indifféremment une composante -1/2 ou
1/2 suivant cet axe ; le niveau fondamental de la chaine de N cellules est
dégénéré 2N fois. A l'approche du zéro absolu, la susceptibilité se com-
porte donc comme celle d'un paramagnétique, quelle que soit la valeur
du rapport r. Pour u<l, l'anisotropie favorise suffisamment l'axe Oz pour
que le doublet fondamental corresponde 3 une véritable structure ferri-

magnétique (s'?=+1). La valeur du rapport de compensation est alors 1.

Si r difféere de l'unité, le produit x ,T diverge au zéro absolu ; si les deux
types de moments ont la méme amplitude, le produit x,T tend vers 0,

de maniére analogue a ce qui se passe dans la chaine antiferro-
magnétique de spins 1/2 (fig.III—38).

Pour les chaines (3/2, 1/2), si u est supérieur 4 1/2, le niveau fon-
damental est doublement dégénéré (les composantes s'* sont toutes éga-

~

les soit a -1/2, soit & +1/2). La compensation est obtenue pour r=3, mais
pour cette valeur de r, le produit X, T ne tend vers 0 au zéro absolu que
si u est supérieur a 5/8 (fig.III-39). L'apparition de cette nouvelle valeur
critique correspond a une coﬁpétition trés subtile entre la réduction, 2

basse température, du moment effectif porté par chaque cellule, et

I'accroissement de la longueur de corrélation. Chacun de ces deux com-
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(XyT)s
kz
J
-------------------------------- 1,50
a5t 000 e
1'00 ------------------ .
-0,25
0!0010 0,5 1’0 kgT
J
EigII[-38 : Variation thermique du produit (x,,T), dune chaine (1,1/2)

présentant un couplage z-z et une anisotropie uniaxiale (le long

de Oz) sur le spin 1, favorisant I'état M'=1 (J> 0, g=2, r=1).

(x"T )n

Fig IT1-39 : Variation thermique du produit (x, ;T)y d'une chaine (37/2,1/2)

présentant un couplage z-z et unpe anisotropie uniaxiale (le long

de Oz) sur le spin 3/2, favorisant I'Stac M'=1/2 (I>0, g=2, r=3).

=
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portements dépend directement, mais de fagon différente, de 1'énergie
d'excitation des niveaux proches du fondamental, c'est-a-dire, en défini-
tive de la valeur de la constante d'anisotropie.

Pour u inférieur 2 1/2, les composantes s'?, dans le fondamental, va-

lent maintenant -3/2 ou +3/2. Le rapport de compensation est égal a 1.

Si le rapport des moments difféere de l'unité, le produit X T diverge

normalement 2 basse température. S'il est égal 2 l'unité, x,T diverge

eﬁcore tant que u est supérieur a3 1/4 (fig.II[-40). Pour u inférieur & 1/4,
la limite est nulle. L'existence de cette valeur critique appelle des com-
mentaires analogues a ceux qui ont été faits pour la valeur 5/8.

Le cas des chaines (2,1/2) rappelle au moins partiellement celui des
chaines (1,1/2) : pour u -supérieur a2 1, le niveau fondamental présente
encore une dégénérescence d'ordre 2N, les spins s' ayant une composante
nulle suivant la direction Oz, et les spins s présentant indifféremment

une composante +1/2 ou -1/2. Le comportement est celui d'une assem-

blée de spins sans interactions, et le produit X ,T tend vers une limite

finie non nulle au zéro absolu (fig.III-41 et 42).

Pour u compris entre 1/3 et 1, le niveau fondamental est double-
ment dégénéré, s'? vaut uniformément -1 ou +1. Dans ce domaine, le
rapport de compensation vaut 2. Mais pour les mémes raisons que celles
qui ont été indiquées plus haut, si les moments sont effectivement dans
le rapport 2, ce n'est que dans un domaine restreint 3/7<u<1, cette fois-
ci, que le produit X, T tend vers O au zéro absolu ; la valeur limite de ce
produit est finie (respectivement 1 et 3/4) lorsque u vaut 3/7 et 1 (fig.
[I1-41).

Pour u inférieur 3 1/3, la dégénérescence est encore double dans
'état fondamental, et s est égal 3 -2 ou a +2. Le rapport critique vaut

alors 1 et, s'il est respecté, il faut encore que u soit négatif pour que le
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(xyT),

05t

0,0
0,0 0,5 1,0 ij
Fig III-4Q_; Variation thermique du produit (x,,T),
présentant

d'une chaine (3/2,1/2)
un couplage z-z et une anisotropie uniaxiale (le long
de Qz) sur le spin 3/2, favorisant I'état M'=3/2 (J>0, g=2, r=1).

(x!!T)n ;:
". Kz
l‘ 2 J
051 “‘0,330
4200 e
0! 4‘28I b '!‘.:.._-.-_-__:_ P a
1,000 e
0,450 =——-""0,500
,d". 0,750
ol
0 0,0 0,5 10 ij
FigI11-41 : Variation thermique du produit x,,T),

d'une chaine (2,1/2)
présentant un couplage z-z et une anisotropie uniaxiale (le long

de Oz) sur le spin 2, favorisant I'état M'=1 (J>0, g=2, r=2).
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(XyT)

0,5..

0,0
0,0

0v5 1,0 ij
Fig.JII-42 : variation thermique du produit (x, ;T)p d'une chaine (2,1/2)

présentant un couplage z-z et une anisotropie uniaxiale (le long

de Oz) sur le spin 2, favorisant l'état M'=2 (J> 0, g=2, r=1).

X7,

0,5

10 KaT

J
FigIll-43 : Variation thermique du produit (x,,T), d'une chaine (5/2,1/2)

présentant un couplage z-z et une amisotropie uniaxiale (le long

de Oz) sur le spin 5/2, favorisant l'état M'=1/2 (J>0, g=2, r=3).
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produit x /T ne diverge pas a basse température (fig.I1-42).

Le comportement des chaines (5/2,1/2) rappelle celui des chaines
(3/2,1/2). Les trois régions, u>1/2, 1/4<u<1/2 et u<1/4, correspondent
2 des niveaux fondamentaux doublement dégénérés associés a des
composantes s'> valant respectivement * 1/2, +3/2 et +5/2, et associés
aux rapports de compensation 5, 5/3 et 1. Dans le domaine u> 1/2, si le
rapport de compensation est observé, le produit X, T n'a une limite finie
que si u est supérieur a 0,625 (fig.IlI-43). Dans le domaine 1/4<u<1/2,
le produit x ,T diverge sauf pour la valeur particuliere 1/3 de u ; il tend
alors vers 0 (fig.II[-44). Pour u<1/4, lorsque le rapport de compensa-
tion est respecté, le produit X, T ne tend vers 0 (fig.Il[-45) que si u est

négatif (c'est-a-dire si l'anisotropie favorise l'axe Oz).

Nous vérifions que chacun des comportements ainsi décrits est en
accord, lorsque l'anisotropie est nulle, avec les résultats du paragraphe
III-2. Cette analyse pourrait &tre étendue a des valeurs supérieures du
nombre quantique s' ; il est en principe possible'de décrire le compor-
tement a basse température de fagon systéniatique, pour des valeurs
arbitraires de s', et d'établir une expression analytique pour les valeurs
de u associées 2 chaque changement d'état fondamental, comme pour
celles qui, lorsque le rapport critique est respecté, correspondent 3 un

changement de comportement du produit x,T.

ITI-5-2. Cas des chaines (S,1/2) avec anisotropie sur le spin clas-

sique
mag.

L'hamiltonien de la chaine prend la forme (I11-23) avec H?d" et Hi

définis par (III-24 et 25) et avec :
is. 2
H' =K () . (111-69)

PR e e
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(XHT )n
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0,0 +me=
0.0

0,5 10 keT
J
Figlll-44 : Variation thermique du produit (x,,T), d'une chafne (5/2,1/2)

présentant un couplage z-z et une anisowropie uniaxiale (le long
de Oz) sur le spin 5/2, favorisant l'état M'=3/2 (J>0, g=2, r=5/3).
(XHT)H

051

0,0
0,0 05

1,0
FigIII-45 - Variation

keT
J

thermique du produit (x,,T), dune chaine (5/2,1/2)

présentant un cdupiage Z-Z et une anisotropie uniaxiale (le long

de Oz) sur le spin 5/2, favorisant 'état M'=5/2 (J>0, g=2, r=1).
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Ici encore, pour simplifier la discussion, nous considérerons uniquement
des chaines 2 couplage antiferromagnétique, et ne présentant pas de
caractdres aléatoires. Pour l'essentiel, les calculs (annexe 19) sont analo-
gues 2 ceux qui ont été développés pour la chaine (S,1/2) sans anisotro-
pie sur le spin classique (§III-3 et annexes 12 a 15). Les expressions des
susceptibilités parallzéle et perpendiculaire, et de I'aimantation parallele
sont d'ailleurs formellement identiques (rel.IlI-32, 48 a 50 et A15-18 a
22). Simplement, les intégrants qui interviennent dans le calcul de P, Q,
R, T et U contiennent une exponentielle supplémentaire liée au terme
d'anisotropie. Dans l'annexe 19, nous ne traitons que le cas d=3 et nous
analysons les comportements 2 basse température. En effet, le cas d=I
conduit 3 des résultats triviaux ; le cas d=2 ne permet pas un traitement
analytique complet et fournit de toute fagon des résultats qualitative-
ment semblables 2 ceux du cas d=3.

Le comportement de la susceptibilité paralleéle a basse température

est principalement conditionné par le classement de K, par rapport a J/2.
En effet, si K est inférieure 2 J/2, le couplage d'échange l'emporte sur

I'anisotropie et, au zéro absolu, les spins classiques s'orientent en sens

inverse des spins quantiques. Si, au contraire, K est plus grande que J/2,

la composante z des spins classiques prend une valeur inférieure a 1 en
module (A19-35) : la contribution des moments classiques 2 l'aimanta-
tion et A la susceptibilité paralleles, ainsi que le champ d'échange agis-
sant sur les spins quantiques sont donc réduits.

Pour ces valeurs de l'anisotropie, le comportement de la suscepti-
bilité paralleéle au voisinage du zéro absoli est donné, d'une fagon

générale, par l'expression :

J:(J , K>J/2 . (IT1-70)
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L'exponentielle constitue I'aspect le plus original de cette expression : son
argument décroit lorsque I'anisotropie augmente, c'est-a-dire lorsque
diminue le champ d'échange exercé par les spins classiques sur les spins
quantiques, ce qui entraine une réduction de la longueur de corrélation

(nous retrouvons l'argument BJs, habituellement présent dans les chaines
a couplage z-z, multipli€é par le rapport J/2K, qui mesure précisément la

réduction de la projection des moments classiques sur la direction Oz). Un
autre aspect original concerne la valeur du moment effectif qui s'annule,
non pas lorsque r est égal 3 l'unité, mais, comme il était aisément

prévisible, pour la valeur critique :
2K

Z
r =

¢ J

(ITI-71)

Lorsque r est €gal a r_, la divergence de la susceptibilité parallele est

fortement atténuée

, K>J/2 . (II1-72)

Ces divers comportements sont illustrés par les courbes des figures
III-46 et III-47. Elles présentent beaucoup d'analogies, y compris au
voisinage immédiat de la compensation, avec les figures correspondantes

tracées pour la chaine dépourvue d'anisotropie locale (fig.III-11).

Dans la situation intermédiaire (K, égale a J/2), la valeur critique du

rapport des moments est égale a l'unité (conforme a III-71), et la sus-

ceptibilité parallele en dehors de la compensation estencore donnée par

la relation (III-70). Si r est égal 2 1, l'expression (III-72) est caduque ;

nous avons en fait :
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(XHT )n

0'5..

05 LGN

J
ig.JII-46 : Variation thermique du produit (x,,T), dune chaine (S,1/2)

présentant un couplage z-z et une anisotropie uniaxiale (le long

de Oz) sur le spin S, pour diverses valeurs de r et dans le cas
K,>J/2 (>0, g=2, d=3, K,=0,70).

(x"T )n :
0,41 \ \
021
148
0,0
0,0 0,1

keT
J
Fig I11-47 : Variation thermique du produit (x//T)n d'une chaine (§,1/2)

présentant un couplage z-z et une anisotropie uniaxiale (le long

de Oz) sur le spin S, au voisinage de la compensation et dans le
cas K >J/2 (J>0, g=2, d=3, K,=0,70).
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2
2 ]
X o~ —(—g-J exp[e—) , K=I2 . (I11-73)
ooy TI\2 2

La discussion pour les valeurs de K, inférieures a J/2 est un peu plus
délicate. A priori, dans ce domaine, le signe de K, n'est pas déterminant

pour la nature de I'état fondamental : que K, soit positive ou négative,

I'échange est suffisant pour forcer tous les moments classiques A s'aligner
suivant la direction Oz. Néanmoins, et de fagon assez surprenante, son

signe a une incidence majeure sur la divergence de la longueur de corré-

lation £ a l'approche du zéro absolu. Pour K , négative, la divergence est
de la forme :

-2KZ _
£ ~ exp(BJ) , KZ<O A (I1I-74)

T —0 J-ZKZ

Ce terme, qui devient prépondérant A température suffisamment basse,
n'existe pas en l'absence d'anisotropie. Il disparait, dans ce cas, laissant le
role dominant A un terme plus faible ; nous avons montré (SIII-3-2) que

la divergence est alors de la forme :

]
¢ ~ ZBPDxo (111-75)

g P
Lorsque K, est positive mais inférieure 2 J/2, la divergence prend une

troisiéme forme encore plus atténuée :

1

(BKZT exp(3(J -K))
, K>0 . (ITI1-76)

I 307 - 2K) z

T—0

La distinction entre ces trois cas se retrouve naturellement dans les ex-
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pressions de la susceptibilité parallele :

¢V 2K, ,
. a8 1 J) . K<0 | 111-77
. Op[Z)J-zK (1) exp( p1) , K< 11-77)
- z
A ¥ 2
b% ~ (E) (r-1) exp(pJ) , Kz=0 1 (ITI-78)
” T =0 J Zﬂ' 2
3
2
ﬁKz (g 2
kil EJ 9% 2 K >0 (I11-79)
R T MY PG, B L , K>0 . -
W g TmEK, o SRCPURIGINT

Elles traduisent une déstabilisation progressive de la direction Oz , par le
terme d'anisotropie. Ce phénomene, qui ne concerne pas simplement des
situations limites, peut surprendre du fait que, dans tous les cas, la struc-
ture de I'état fondamental reste colinéaire. En réalité, le changement de
comportement de la longueur de corrélation résulte d'une modification
extrémement subtile dans la maniére dont la corrélation Q/P entre
premiers voisins quantiques tend vers l'unité au zéro absolu.

Les divers comportements que nous venons de décrire sont illustrés
par les figures III-48 et 49,

Les expressions (III-77, 78 et 79) de la susceptibilité parallele indi-
quent toutes que la valeur critique du rapport des moments est égale 2
I'unité, en accord avec les considérations qui précédent. Lorsque les
moments sont dans le rapport critique, la susceptibilité diverge 2 basse
température, malgré la compensation. La nature de la divergence dépend

1a encore du signe de K, :

g 2 -ZZKz
X ~ (—J ——-——Zexp( Bl) , Kz<0 , (I11-80)
pU-2K)
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(XyT),
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0,0 0,5 KeT

J
FigIlI-48 : Variation thermique du produit (x ;,T), d'une chaine (S,1/2)

présentant un couplage z-z et une anisotropie uniaxiale (le long
de Oz) sur le spin S, pour diverses valeurs de r et dans le cas

K,<0 <J/2 (1>0, g=2, d=3, K =-0,25).

(XyT),

05+

0,0
0.0 0,5 keT
J
d'une chaine (§,1/2)

Fig.IT1-49 ; Variation thermique du produit (X,,T)y

présentant un couplage z-z et une anisotropie uniaxiale (le long
de Oz) sur le spin S, pour diverses valeurs de r et dans le cas
0<K,<J/2 (1> 0, g=2, d=3, K,=0,25).
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A (gf exp( BJ)

- £ , K=0 , (I11-81)
M 101 /2m\2 (ﬁ])z
g2 (K" exp( pUK))
X, ~ [EJ - ~ ., K30 . (I11-82)
10 ) g gk |

La déstabilisation progressive de l'arrangement colinéaire par I'aniso-
tropie, se traduit par la méme atténuation de la divergence de la lon-
gueur de corrélation, de sorte que, comme lorsqu'il n'y a pas compen-
sation, on observe une réduction de la susceptibilité parallele 2 basse
température. Il se trouve que, dans le cas présent, en dépit de la com-

pensation, elle diverge dans tous les cas.

Les divers comportements relatifs aux valeurs modérées de K, sont
illustrés, lorsqu'il y a compensation, par les figures III-50 et 51.

Comme dans les autres problémes que nous avons considérés, 1'étu-

de du cas ol les moments sont dans un rapport proche de r., présente

un intérét particulier, plus spécialement lorsque r est légérement supé-
rieur & r . L'annulation 3 une température proche de 0 K, du moment
effectif ramené 2 une paire, combiné 2 la divergence de la longueur de

corrélation, produit des variations considérables de la susceptibilité

parallele a l'approche du zéro absolu. Les courbes de la figure I11-47
décrivent ces variations pour une valeur de K, supérieure a J/2 ; nous
avons choisi cette situation parce qu'elle constitue un des rares cas

rencontrés dans ce mémoire ol la valeur du rapport critique est diffé-

rente de 1'unité.

L'étude de l'aimantation est possible lorsque le champ B est appli-

qué suivant la direction Oz parce que, d'une part, les divers couplages
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Fig.lII-50 : Variation thermique du produit (x,,T), dune chaine (S,1/2)
présentant un couplage z-z et une anisotropie uniaxiale (le long
de Oz) sur le spin S, au voisinage de la compensation et dans le
cas K <0 <J/2 (I>0, g=2, d=3, K,=-0,25).
(xHT)n
0,4+
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0,0
0.0 0,2 0,4 LE1

J
EigII[-51 : Variation thermique du produit (¥ ;s T)y d'une chaine (S,1/2)

présentant un couplage z-z et une anisotropie uniaxiale (le long
de Oz) sur le spin S, au voisinage de la compensation et dans le

cas 0<K <J/2 (J>0, g=2, d=3, K,=0,25).
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(échange et anisotropie) ne faisant intervenir que les composantes z des
moments, il n'y a pas de possibilité de "spin flopping" (rotation de la
direction d'antiferromagnétisme), d'autre part toutes les conditions de
commutation entre les opérateurs sont respectées. La discussion est faci-

litée par la connaissance de l'état fondamental pour les diverses valeurs

de r, de B, et du rapport K /J que nous représenterons par k dans ce qui

suit. La figure III-52 résume les diverses situations que l'on peut ren-
contrer en se bornant a des valeurs positives de r. Elle comporte sept
zones délimitées par diverses portions de droites.

Nous avons déja remarqué, dans la discussion de la susceptibilité

paralltle, que la demi-droite (K =J/2, r>0), joue un rdle fondamental dans

la limite des champs faibles. Il en est de méme lorsqu'on s'intéresse 2
I'aimantation. Ainsi, parmi les sept zones que comporte ce diagramme,
les quatre qui sont situées a sa gauche (zones 1, 2, 3 et 4) font appa-
raitre, au zéro absolu, une structure ferrimagnétique colinéaire en champ
faible. Le passage de l'arrangement antiparalléle 3 l'arrangement paral-
lele s'effectue brusquement (transition métamagnétique) dans les zones
1 et 2 ou l'anisotropie favorise suffisamment la direction Oz. Dans les
zones 3 et 4, ou elle va dans le méme sens, mais est plus faible, le
changement d'orientation relative des moments s'effectue de maniére
progressive, dans un domaine de champ délimité par deux valeurs criti-

ques (le moment classique prend une direction oblique par rapport 3 la

direction Oz). Lorsque Kz est supérieure a J/2 (zones 5, 6 et 7), la structu-

re est oblique en champ nul. Lorsque le champ augmente, la structure
devient colinéaire. L'arrangement est alors paralléle dans la zone 5. Il
reste antiparallele dans les zones 6 et 7. La transition vers le paral-
lélisme s'effectue de fagon progressive dans la zone 6 (second doméine

de champ associé a une structure oblique), et de fagon brusque (transi-
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tion métamagnétique dans la zone 7. Ces considérations sont valables au
zéro absolu. Lorsque la température s'éléve, les discontinuités de com-
portement s'estompent, et la notion de transition disparait (figures
I1I-53 a 59).

L'examen de ces figures montre que, dés que la température rédui-

te k;T/J atteint la valeur 0,1 , il ne reste pratiquement pas de trace des

discontinuités observées au zéro absolu, alors qu'elles sont essentielle-
ment liées au fait que le spin quantique (s=1/2) ne posséde que deux
états propres. Ceci a pour conséquence que, si on remplagait le spin
classique par un moment cinétique de nombre quantique nettement
supérieur a 1/2, on introduirait sans doute des discontinuités supplé-
mentaires ; mais comme elles seraient liées 3 un nombre d'états propres
nettement supérieur 3 2, les discontinuités disparaitraient 2 des tempé-
ratures encore plus faibles. C'est pour cette raison que nous n'avons pas
fait I'étude de l'aimantation paralléle dans le systéme obtenu en rempla-

¢ant le spin classique par un spin quantique (sIII-5-1).

La présence de spins classiques dans le type de chaine en cours
d'étude permet ici, comme en l'absence d'anisotropie (sIII-3-5) d'accéder
d l'expression de la susceptibilité perpendiculaire. La valeur 1/2 du nom-
bre quantique de spin permet en outre de lui donner une forme analy-

tique simple. Nous avons encore :
2.0 2.0
xl_B(Mc X, + MqXL) , (IT1-83)
ou M_et M q sont les amplitudes des moments associés aux spins classi-

. ¢ . . . . :
ques et quantiques. XL et XJ- sont des fonctions sans dimension qui expri-

ment l'essentiel dans la variation thermique des contributions corres-
pondantes & la susceptibilité perpendiculaire. L'étude de ces quantités

est présentée en détail dans l'annexe 19.
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En ce qui concerne la contribution classique, comme le suggere le

diagramme de phase au zéro absolu, le comportement dépend essen-
tiellement du classement de K, par rapport 2 J/2 (comme en absence
d'anisotropie, nous pouvons noter que pour la susceptibilité perpendi-

culaire, seule la valeur absolue de J a une importance physique : la suite

de cette discussion peut donc &tre étendue A des valeurs négatives de I,

en remplagant simplement J par 1JI dans toutes les expressions). Pour K,
inférieure a J/2, nous avons :
2
M
X —
1+ 32K

» K<J/2 . (TTI-84)

z

En effet, & l'approche du zéro absolu, les moments classiques sont rap-

pelés suivant la direction Oz par l'action résultante du champ d'échange
et de l'anisotropie. Pour K  plus grande que J/2, la contribution classique
diverge : |

2

M
XC - B _c 1 _ J
Lowis 2 2K,

2
J » K>I2 . (ITI-85)

Ce comportement est en accord avec le fait qu'au zéro absolu l'anisotro-
pie est assez forte pour imposer aux moments classiques de former un

angle non nul avec la direction Oz. Cet angle © est défini par :
2

I - . II11-86
Z—K: ] (IT11-86)

Ainsi, tout se passe du point de vue de la susceptibilité perpendiculaire

sin@ =

comme si nous avions affaire 3 une assemblée de moments classiques

libres, d'amplitude M_ sin©, normaux a la direction Oz, évoluant donc

librement dans un espace A deux dimensions qui contient la direction .du
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champ appliqué. Dans le cas limite (K =J/2), la susceptibilité perpendicu-

laire présente une divergence moins accentuée

1/2
. 2
x° o~ {ﬁ] M. (I11-87)

e c
Lo\

Ces comportements sont illustrés par les courbes de la figure III-60 ou

: : - - A c :
nous avons tracé la variation du produit XJ.T (plutdt que xL) en fonction de T

afin de mieux mettre en évidence la spécificité de la valeur K,=J/2.

En ce qui concerne la contribution quantique, nous retrouvons les

mémes distinctions. Pour K  inférieure a J/2, les moments classiques

A

sont, 3 basse température, alignés suivant la direction Oz, de sorte que

les moments quantiques sont soumis a un champ d'échange maximal

(III-88)

< o
<] 5
-

T

Lorsque K, est plus grande que J/2, la composante suivant Oz des spins

classiques se trouve réduite dans le rapport J/2K, (structure oblique), ce

qui se traduit par une réduction équivalente du champ d'échange sur les

spins quantiques, et un accroissement de la susceptibilité au zéro absolu :

q 2Kz 2
x! - M, . (111-89)

2
T—=0 J

Pour K =J/2, le comportement est analogue. Les courbes de la figure

[II-61 illustrent ces comportements. Nous noterons que, lorsque la tem-
pérature s'éleve A partir du zéro absolu, la contribution quantique 2 la

susceptibilité perpendiculaire commence par croitre, pour décroitre a
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0.0 0,5 %
EigIlI-60 : Variation thermique de la contribution classique 1 la

susceptibilité perpendiculaire d'une chaine (S,1/2) pré-
sentant un couplage z-z et une anisotropie umiaxiale (le
long de Oz) sur le spin S (d=3), pour diverses valeurs

du rappoi‘t K,/J (M, représente l'amplitude du moment

associé au spin classique).

1ixy Ks
M| 1,00 W!

0,0
0.0 : 0,5 Kal
]|
Eig.lMI-61 : Variation thermique de la contribution quantique 1 la

susceptibilité perpendiculaire d'une chaine (S,1/2) pré-
sentant un coupiage z-z et une anisotropie uniaxiale (le

long de Oz) sur le spin S (d=3), pour diverses valeurs
du rapport KA (Mq représente l'amplitude du moment

associé au spin quantique).
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haute température, et tendre finalement vers zéro en 1/T. Cette crois-
sance initiale est liée a la réduction, sous le fait de l'agitation thermique,
de la composante suivant Oz des spins classiques, et 3 I'affaiblissement

résultant du champ d'échange sur les spins quantiques.

ITI-5-3. Cas des chafnes (S,1) avec anisotropie sur le spin quantique

- sch. :
L'hamiltonien de la chaine prend la forme (III-23) avec H?c ,H;nag et

H:ms' donnés respectivement par (III-24, 25 et 60). Nous considérerons

seulement, ici, des chaines réguliéres. En effet, comme nous le verrons de
fagon plus systématique dans le paragraphe IV-4, ce type de chaine ne
peut &tre traité analytiquement lorsqu'on introduit des caractéres
aléatoires. La méthode suivie est analogue 2 celle qui a été utilisée dans
le paragraphe précédent. Le détail des calculs est donné dans l'annexe
20..La matrice de transfert basée sur les états du spin 1 est de dimension
3x3. II se trouve qu'elle posséde une valeur propre évidente en champ
nul, ce qui permet d'accéder 2 une expression analytique relativement
simple (A20-106) pour la susceptibilité paralléle, sans passer par la
méthode de Cardan. En revanche, pour I'étude de l'aimantation paralléle,
cette méthode ne peut étre évitée si l'on veut obtenir une expression
analytique (voir annexe 21). En fait, pour l'étude numérique, nous avons

utilisé une procédure standard de diagonalisation.

Le comportement de la susceptibilité parallele 3 basse température

est ici encore conditionné par le classement de k, par rapport 4 2J et ac-

cessoirement par les valeurs de r et de la dimensionnalité d de l'espace

ou est astreint 3 s'orienter le spin classique. Nous avons :
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kz<2J:
2 A 2 exp( 2B87J) ‘
r=1 : X -~ g (1’-1) ———-d—-3-- ) (111—90)
1.0  1/27 %2
(28))
r=1 X ~ . B g2 exp( - 287 ) (1+2exp( pkz )) , d=1, (III-91)
# % s
2
b exp( 28J))
v ng (d-1)" exp( 2p Dol L (111-92)
" xe 41/ 27 ?
(2p7)
kz=2]
2 2
o ~ pBg [2r(r-])+—] , d=1 |, (I11-93)
/" 3
T—0
2 r2
X ~ pg — , d>1 , (111-94)
k >2):
Z
2r2
Y ~ pg — . (IT11-95)
4 T =0 d

La présence d'une coupure dans les comportements pour k,=2] ne doit
pas surprendre : en l'absence de champ, au zéro absolu, si k, est infé-

rieure & 2J, le couplage d'échange l'emporte sur l'anisotropie et les spins

quantiques s'orientent en sens inverse des spins classiques ; si k, est

plus grande que 2J, l'anisotropie l'emporte et les spins quantiques ont
une composante nulle suivant la direction Oz. Dans ces conditions, ils ne
créent aucun champ d'échange sur les spins classiques qui ont donc
tendance 2 présenter un comportement paramagnétique au voisinage du

zéro absolu.

Les courbes de la figure III-62 illustrent le comportement du pro-
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(XyT)y
06+
0,4+
a
Oyz'N- - o =s=o=c==C
c
0,0
Oyo 0,2 0'4 0,6 kaT
Eig.III-62 J
1GLIM]-62 : Variation thermique du produit (x s, T), d'une chaine (S,1)

(XyT),

06+

0,41

0,2 +

présentant un couplage z-z et une anisotropie uniaxiale

(le long de Oz) sur le spin 1, pour diverses valeurs de k,
(J>0, g=1, d=1, r=0,5 ; courbe a : k,=1,8 , courbe b : k,=2,2,

courbe ¢ : kz=2,0).

0,0
OV

0 0,2 0,4 0,6 ksT
J

FigII-63 : Variation thenhique du produit (x,,T) d'une chaine (S,1)

présentant un couplage z-z et une anisotropie uniaxiale

(le long de Qz) sur le spinl, pour diverses valeurs de k,
(I>0, g=1, d=3, r=0,5 ; courbe 1 : k,=1,8 , courbe b : k,=2,2 ,

courbe ¢ : kz=2,0).
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duit x T lorsque le spin classique est astreint a s'aligner suivant l'axe Oz

(d=1) pour diverses valeurs de la-constante d'anisotropie. Les courbes
sont tracées pour r=0,5 , valeur différente de l'unité afin d'éviter les

complications liées au probléme de compensation. La courbe (a) corres-

pond a une valeur de k, inférieure 2 2J. Le comportement de la suscep-

tibilité présente Il'allure couramment observée dans les chaines ferrima-

nétiques (le produit x,T diverge au zéro absolu). La courbe (b) corres-
g q //

pond au cas ou ['anisotropie l'emporte sur le rdle de l'échange, et force la

FA

composante s“ a s'annuler au zéro absolu. La susceptibilité tend, 2 basse

température, vers celle d'une assemblée de spins classiques non couplés,
(le produit X ,T a une limite finie), en accord avec le fait que les
moments qui leur sont associés ne sont soumis 2 aucun champ d'échange
et que les spins quantiques ont une contribution évanescente A la sus-

ceptibilité. La courbe (c) illustre la situation critique (kz=2J).-Au zéro
absolu, le produit X, T prend une valeur finie ; mais il faut noter que

cette valeur est supérieure 4 celle que donnerait une assemblée de spins
quantiques non couplés. Les courbes de la figure III-63 correspondent

au cas ou la dimensionnalité du spin classique est égale 3 3. Nous retrou-

vons les mémes comportements pour les valeurs de k, distinctes de 2J.

Lorsque k est égale a 2J, le produit X ,T tend vers la valeur finie qui

correspond a une assemblée de spins quantiques non couplés.

Si nous nous intéressons maintenant au cas ou les moments classi-
ques ont la méme amplitude que les moments quantiques (r=1, cas de
compensation), nous observons une grande variété de situations. Dans le
cas d=1 (fig.IlI-64), le produit X,T qui normalement diverge pour k,
inférieure 4 2J, tend ici vers une limite finie. Cette limite reste finie, com-

me lorsque r est différent de 1, pour k =2J. En revanche, pour k, infé-
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------------------------------------------------------

0.00
~0,25

ig [T1-64 :

0.0 0.2 0,4 06 keT

J
Variation thermique du produit (X, ;T)y d'une chaine (S,1)

Présentant un couplage z-z et une anisotropie uniaxiale
(le long de Oz) sur le spinl, pour diverses valeurs de k, et

a4 la compensation (J> 0, g=1, d=I, r=1).

(XyT)a
kz
0,6t J
-0,25
0,00
0,4+
2,00 2920
_____________________ e s e
1,80
0271
°%0 0,2 g, e %
FigII1-65 : WVariation Lhermi-que du produit (¥ s, T), d'une chaine (S,1)

présentant un couplage z-z et une anisotropie uniaxiale

(Ie long de Oz) sur le spin 1, pour diverses valeurs de k,

et A la compensation (I>0, g=1, d=3, r=1).
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rieure a 2J, elle s'annule ici, alors qu'elle restait finie pour r différent de
1. D'une fagon générale, par conséquent, la compensation des moments

tend 3 abaisser la valeur limite du produit x,T au zéro absolu. La méme

tendance générale est observée pour d supérieur 3 1, mais les modalités

sont différentes (fig.III-65). En particulier, lorsque lcz est 3 peine infé-

rieure 2 sa valeur critique, le produit x,T passe par une valeur proche

de zéro avant de diverger a trés basse température. La cause de ce
comportement est analogue A celle qui est & l'origine des anomalies ob-
servées au voisinage de la compensation dans les chaines (s',1/2)
(sIII-1). Ici, lorsque la température est suffisamment élevée, les mo-
ments classiques ont une composante S” sensiblement inférieure (en va-
leur absolue) a l'unité. Le champ d'échange sur les spins quantiques est
réduit d'autant. Comme I'énergie d'anisotropie est & peine inférieure 2 sa
valeur critique, les moments quantiques sont pratiquement dans le plan

de base et la susceptibilité observée est celle des spins classiques non
couplés : le produit x T est & peu prés constant dans ce domaine. En

revanche, lorsque la température s'abaisse, les moments classiques ten-
dent A se disposer suivant la direction Oz, et le champ d'échange finit par
I'emporter sur l'anisotropie. Les spins quantiques s'orientent en sens

inverse des spins classiques, et en raison de la compensation, le moment

effectif par cellule décroit rapidement. Le produit X, T décroit également,

jusqu'a ce que, la température décroissant encore, l'augmentation de la
longueur de corrélation inverse la tendance, et provoque sa divergence.
Lorsque le champ B est appliqué suivant la direction Oz, on peut
aussi étudier l'aimantation parce que, les divers couplages (échange et
anisotropie) ne font intervenir que les composantes z des moments. La

discussion est facilitée par la connaissance de l'état fondamental pour les

diverses valeurs de r, de B, et du rapport k. /] que nous représenterons
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par k' dans ce qui suit. La figure III-66 résume les diverses situations
que l'on peut rencontrer au zéro absolu. Comme pour l'étude précédente,
ce diagramme de phase n'est représenté que pour des valeurs positives
de r. Il comporte six zomes délimitées par diverses portions de droites et

par un arc d'hyperbole d'équation :
2

II-9
2+k a &

Nous remarquons que seules les demi-droites (r=1, k,<2]) et (>0, kz=2J )'

sont pertinentes en ce qui concerne les faibles valeurs du champ.

Toutes les zones du diagramme donnent lieu 3 au moins une transi-
tion métamagnétique au zéro absolu. Dans les zones 3, 4 et 5, on en
observe deux. Si nous considérons par exemple la zone 5, nous observons
qu'en champ faible, le spin quantique, porteur du plus fort moment est
orienté dans le sens du champ (s*=1), tandis que le moment classique est
orienté en sens inverse (S”’=-1). Lorsque le champ appliqufé dépasse une

premiére valeur critique,
2J-kZ
B =

& =T (II1-97)

le spin élassique s'oriente dans le sens du champ, tandis que le spin
quantique prend une composante nulle suivant cette direction (S%*=1,
s?=0). Cette disposition se maintient jusqu'd une deuxi®me valeur critique
du champ,

Bcz =2J+k_, (IT1-98)
au-deld de laquelle le spin quantique retrouve son orientation initiale. La
courbe en tireté de la figure III-71 illustre ce comportement. Les autres
courbes montrent l'évolution de ce comportement lorsque la température
s'élave.

Les courbes des figures III-67 & 70 et 72 présentent les comporte-
ments que l'on prévoit dans les cing autres zones du diagramme. I appa-

rait ici ‘encore que les discontinuités présentes au zéro absolu, et liées au
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caractére quantique du spin s, sont gommées, pour l'essentiel, deés que la

température réduite kyT/J est de l'ordre de 0,1. On aboutit donc a Ia

méme conclusion qu'd la fin du paragraphe précédent. Ainsi, lorsqu'une
chaine est constituée d'une alternance de spins A nombres quantiques
faibles et élevés, et lorsque le couplage est de type z-z, il n'y a pas
d'inconvénients, dans un domaine trés étendu de températures, a traiter
les derniers comme des vecteurs classiques.

Contrairement au cas ou ['anisotropie est portée par le spin classi-
que, il n'est pas possible ici d'établir une expression analytique pour la

susceptibilité perpendiculaire (voir sIV-1).
I11-6. i lexes ; définition B

Dans ce paragraphe, nous présentons diverses méthodes de résolu-
tion relatives a des chaines de spins quantiques, de structures plus ou
moins complexes, et dont on trouve des exemples dans divers composés
récemment élaborés (De Ko-81, De Ko-85, Vi-87). Elles sont essentielle-
ment de deux types, que nous appelons A et B (fig.IlI-73).

I11-6-1. Cas des chaines doubles (s'.1/2) de type A

Nous étudions dans ce paragraphe le comportement d'une chaine
double de type A dont la structure a été donnée sur la figure III-73.
Comme dans la pratique il se trouve souvent qu'au moins un des spins a
pour nombre quantique 1/2, nous avons limité notre étude aux chaines
(s',1/2). Cette simplification réduit considérablement la complexité des
expressions utiles tout en conservant les aspects essentiels de la méthode
lorsqu'on la développe dans le cas général, c'est-d-dire pour des valeurs
quelconques de s et s'.

Dans cette hypothése, et avec les conventions des figures 111-73-A
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FigJIl-73 : Structure des chafnes complexes de type A et B.
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cellule i
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FigITI-74 . Structure de la cellule élémentaire de la chaine de type A.

J;>0 J,>0 J, <0 J,<0
4 i A K Jr 5 oA 1\ 3
v ‘ v
A 2 ATJZ F 3 sz Jsz A
- v o4 v Jq
4 ’ A A A W A A
Y Y
r 2 * &
Iy 4 )
J’ 44 v v ﬁ ) {y v
J;>0 U, <0 J,<0 J,>0

Figlll-75 . Etats fondamentaux, 2 T=0 K, de la chaine de type A,

suivane la npature des signes de J , et Js,.
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et III-74, I'hamiltonien se met sous la forme générale (I-3) avec

éch.
H o= Jl ( (J‘lzi-z i }‘in) My * (HZi-I - “2i-3) Wlay.q

+ 12 (H m,., +H mzi) ,  (II1-99)

2i-2 2i-1

et:

mag.
H W =-( g(},tzi-1 +p2i) +G(m,. +m))B . (II1-100)

Dans ces expressions, m,et [l représentent respectivement les compo-

santes z des spins s' et s ; le champ magnétique B est appliqué suivant la
direction Oz.

Le détail des calculs de la fonction de partition et de la susceptibili-
té¢ parallele est donné dans l'annexe 22. Le comportement de la suscep-

tibilité parallele dépend essentiellement, 3 basse température, de I'exis-

tence (conditionnée par les signes des interactions J,et J,) dun moment

magnétique dans 1'état fondamental. Ce moment magnétique peut &tre
nul dans diverses circonstances (fig.II[-75) : ou bien chacun des sous-

réseaux (spins 1/2 et spins s') pris séparément est antiferromagnétique

(c'est ce qui se passe lorsque J, et J, ont des signes opposés) ; ou bien

chacun d'eux est ferromagnétique (J, et J, sont de méme signe), mais

leurs moments doivent alors se compenser (r=1). Nous avons déji
mentionné que ce type accidentel de compensation est peu probable. En
revanche, il est possible d'imaginer des situations oll la compensation est
réalisée de fagon simplement approchée. Des comportements complexes,
de méme nature que ceux qui ont été décrits dans le paragraphe III-1,
peuvent alors se manifester. Nous ne reviendrons pas ici sur le détail de
cette étude, présenté a la fin de l'annexe 22 ; nous nous bornerons a .

examiner les cas ol r est nettement différent de l'unité.
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Les courbes de la figure III-76 sont toutes relatives a une chaine

(1,1/2) de type A. Le rapport r des moments est pris égal a 2,5 ; enfin,
IJ,1 est supposée trés supérieure 2 IJ,l, dans le but d'examiner plus préci-

sément l'influence sur les propriétés magnétiques d'un faible couplage

entre les chaines, comme il en existe inévitablement dans les composés

£

dits monodimensionnels que l'on est amené a étudier.
La courbe (- -) correspond a deux chaines ferrimagnétiques dans

lesquelles les moments magnétiques sont couplés ferromagnétiquement

par linteraction (J,<0). Chacune d'elle présente donc un comportement

trés classique avec divergence exponentielle du produit X, T aux basses
températures. Le couplage entre ces deux chaines a pour seul effet d'ac-
centuer cette divergence dés que la température est assez basse pour

que le produit de IJ,!| par la longueur de corrélation £ (relative 2 chaque

chaine simple) soit supérieur & kpT. Cette influence est particulierement

visible sur la courbe (- -) de l'encart de la figure 11I-76, ol l'on a repré-
senté la variation thermique de T Ln(x”T). En passant a la courbe (- +),
seul le sens du couplage entre les deux chaines est modifié. Lorsque la
température s'abaisse, nous observons une augmentation de la suscep-
tibilité parallele, jusqu'd ce que le couplage entre les chaines, devenant
efficace, donne lieu a4 une rapide décroissance. On peut considérer, ici
encore, que le changement de régime se produit lorsque l'énergie asso-
ciée au couplage entre deux blocs rigides (de longueur £), appartenant 2
des chaines voisines, est du méme ordre de grandeur que le terme d'agi-

tation thermique. La température correspondante, T,, est donc donnée

par la solution de l'équation en T :
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(X T), - " LT
4,04
20+
0,0
0,0 05 1,0 Rl

! 14l
FigIII-76 : Variation thermique du produit (X ,,T), d'une chaine de type A
(s'=1, s=1/2, r=2,5 ; W,I= 0,05 ;| ; les signes qui repérent les
courbes (- - , - + , + + ,+ -) sont ceux qui affectent les valeurs

des interactions J'1 et Jz) ; encart : variation thermique de

’I‘.Ln(x”T) pour les mémes données).



204

J
kT ~ =
T—0 J

§lcsT) o (I11-101)
1

ou la longueur de corrélation £ est donnée par (I-50). Avec la valeur

choisie pour IJ,| et IJ.1, nous obtenons pour T, la valeur 0,341],1/ky. Le

trés bon accord entre cette valeur et la position (0,36111I/kB) du maxi-

mum de la courbe (- +) établit la validité du critére que nous proposons.

Les situations illustrées par les courbes (+ +) et (+ -) différent de ce
qui précede par le fait que le couplage est maintenant antiferromagné-
tique au sein de chaque chaine simple. L'effet essentiel consiste en une
réduction de l'amplitude des susceptibilités (grosso modo dans le rapport

(r-1)%/(r+1)?), avec un changement de régime analogue au voisinage de

0,3613 1/k .

Application : cas du composé (VO),P,0,

Ce composé synthétisé par Gorbunova et al. (Go-79) et étudié expé-
rimentalement par Benkhouja (Be-88a) est caractérisé par la présence de
chaines simples d'octaédres VO, liés entre eux par la mise en commun
d'un sommet ; ces chaines se développent parallélement 3 l'axe c. Elles
sont associées par paire, chaque octaddre d'une chaine partageant une

aréte avec l'octaédre correspondant de la chaine voisine. Les chaines

~doubles ainsi constituées sont séparées les unes des autres par des
groupements PO43‘ qui assurent une isolation magnétique convenable
(fig.11I-77). Les ions vanadyle (VO)?* étant caractérisés par un moment
cinétique de spin de nombre quantique 1/2, nous aurons donc affaire ici
A une chaine double (1/2,1/2).

Le meilleur accord entre la théorie et les résultats expérimentaux
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Plan (a,b) Axe ¢

Fig II1-77 : Structure du composé (VO)ZPZO.,.

107%x

(uem mole")

4,0

2,0

o 20 M

FigIII-78 : Variation thermique de la susceptibilité du composé

(VO),P,0, (trait continu : comportement théorique).
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(fig.III-78) est obtenu pour J =149 K, J,=0,003 K et un facteur de Landé

g égal a 2,04 (ce qui est la valeur généralement observée pour I'ion
vanadyle). Il apparait donc que des couplages de type antiferromagnéti-
que se développent essentiellement le long de I'axe de la chaine et que
les interactions entre les chaines sont trés faibles. Cela tient au fait que
les orbitales de l'ion vanadyle et des atomes d'oxygéne du plan de base
de l'octagdre sont orthogonales : la densité électronique est donc maxi-
male le long de l'axe de la chaine, privilégiant fortement les couplages
intrachaines par rapport aux couplages interchaines. Il convient enfin de
noter l'écart qui existe 2 basse température (T<25 K) entre les résultats
théoriques et expérimentaux : cela tient vraisemblablement au fait que
les interactions entre les diverses chaines doubles présentes dans la

structure de (VO),P,0, ne sont plus négligeables (Be-88a).

ITI-6-2. Cas des chaines doubles (1/2.1/2) de type B

Nous étudions pour finir le comportement d'une chaine double de
type B dont la structure est représentée sur la figure III-73B. Nous sup-
posons que tous les sites sont identiques ; chaque ion occupant un site

interagit avec deux ions premiers voisins au sein d'une méme chaine

(interaction d'amplitude J,) et deux ions appartenant A la chaine voisine

(interaction d'amplitude J,). Nous noterons que ce probléme est toujours

équivalent 3 celui d'une chaine réguliere au sein de laquelle on tient

compte des interactions entre premiers et entre seconds voisins. Ce type

de chaine se rencontre par exemple dans VO(HPO4),4H20. Dans ce compo-

sé, les moments magnétiques sont portés paf les ions (VO)2* de spin 1/2.
En vue d'interpréter les propriétés de ce composé, nous avons volontai-
rement limité notre étude théorique aux chaines doubles (1/2,1/2). Cette

simplification réduit considérablement la complexité des expressions uti-
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les sans masquer les aspects essentiels de la méthode.

L'hamiltonien se met sous la forme générale (I-3), avec :

éch.

H =17 (;.Lipm +HL D)+ Y (j_li + ;_LM) ; (ITI-102)
Bt :

ma

H g'=-g(}1i+p'i)}3 : (I-103)

1

(la cellule courante i est définie sur la figure III-79). Dans ces expres-

sions, |l et |L'. représentent les composantes z respectives des spins 1/2

situés sur chacune des deux chaines, et le champ magnétique B est appli-
qué suivant la direction Oz.

Le détail des calculs de la fonction de partition et de la suscepti-
bilité parallele est donné dans l'annexe 23. La discussion des comporte-

ments a basse température est liée, cette fois, 3 la compétition entre les

interactions d'amplitudes J, et J, : en raison de la structure de la chaine,
du signe de J , et J, (nous ne considérerons pas le cas ou J , etJ, sont tou-

tes deux négatives), toutes les Interactions ne seront pas forcément satis-

faites ; il pourra se présenter des cas de frustration.
Lorsque J, et], sont positives, la valeur du rapport J,/J, condition-

ne la nature de l'état fondamental de la chaine double au zéro absolu (fig.
I1I-80a). Si ce rappbrt est inférieur a 2, les interactions intrachaines
I'emportent sur les interactions interchaines. Chaque chaine simple pré-

sente un arrangement antiferromagnétique ; le moment magnétique total

est nul et le produit X, T tend vers 0 au zéro absolu :

)

P .
11’12>0’j'1-< 2 X”T T~0 exp(? (12—211)} . (IIT-104)

Mais en observant la figure III-80, on constate que, pour les paires cons-
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Bt o g’
cellulei s

EigITI-79 : Stucture de la ceilule élémentaire de la chaine de type B.

Ji>0 J4,>0
A BN L . Sl
PATATAYARAT ALY,

a b

igII1-80 : Erats fondamentaux, 3 T=0 K, de la chafne de type B,

(.T1 et J, positives ; a : IZ/I <2.,b: 12/11:» 2%
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tituées de spins appartenant a deux chafnes différentes, une sur deux
présente un arrangement ferromagnétique : nous avons donc affaire a un
phénomeéne de frustration (partielle) entre les deux chaines.

Lorsque J,/J, est supérieur a 2, les interactions interchaines I'em-
portent. Les paires de spins appartenant a des chaines différentes pré-
sentent cette fois un arrangement antiferromagnétique alors que les
spins de chaque chaine simple sont contraints de prendre un arrange-
ment ferromagnétique : le phénomeéne de frustration se manifeste cette
fois au sein de chaque chaine simple. La chaine double présente un

arrangement globalement antiferromagnétique ; le moment magnétique

total est nul et le produit X ,T tend vers O au zéro absolu (fig.III-80b) :

1

. ,
]1’Jz>0’j‘1'> 2 X T e exp[-z— (ZJI-JZ)J . (III-105)

Dans la situation critique ou le rapport vaut 2, aucune des interactions ne

l'emporte sur l'autre ; tout se passe 2 basse température comme si les
spins 1/2 étaient indépendants ; le produit X , T suit donc une loi de type

Curie (cf. A23-10) :

J,J0;==2 XHT — 0,085 . (I11-106)

Ces comportements sont illustrés par les courbes de la figure III-81.

Lorsque J, et J, sont de signes opposés, deux cas de figures peu-
vent se présenter. Dans le cas {J1>0' J'2< 0} , le rapport EJ2I/J1 conditionne

encore la nature de l'état fondamental de la chaine au zéro absolu (fig.

[1I-82). Lorsqu'il est inférieur 3 2, la situation est tout 2 fait semblable

au cas {J,>0,7J,>0, J,/J,<2} ; chaque chaine simple présente un arran-
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(X7,
J;
J
0,0
05
011 W0 O 7 T
15
________ 25
20
0,0
0.0 05 10 kT
Ji
FigIlI-31 : Variation thermique du produit (x,,T), d'une chaine de type B
(1/2,1/2) pour diverses valeurs du rapport a1y {1, 30),
J,>0 J,<0
S S R N W . J . .
5 \ }
l v o4 | v 1 [ 4] |
a b
Fig IT1-82 : Etats fondamentaux, 3 T=0 K, de la chaine de type B,

(3,20, J,<0 ;a: T, <2, b: Dyl 70 2).
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gement antiferromagnétique ; le moment magnétique total est nul et le

produit X T tend vers O au zéro absolu :

U,

B

J1>0, Iz<O’J_< 2 ><HT ~ exp(-I (2]1+JZ)J . (II1-107)
1 T—0

Les paires de spins appartenant 2 deux chaines différentes présentent

é¢galement (dans la proportion de une sur deux) un phénomeéne de frus-

tration (fig.III-82a). Lorsque 1J,I/], est supérieur 2 2, les couplages inter-

»

chaines l'emportent : un phénoméne de frustration (totale) apparaft 3
l'intérieur de chaque chaine simple. La chaine double présente un arran-

gement globalement ferromagnétique (fig.III-82b) ; le moment magné-

tique total n'étant plus nul, le produit x,T diverge au zéro absolu :

I,

2 B
Il>0, JZ(O’T > 2 XHT T~O EXP[—E (2JI+JZ)J . (IT1-108)

Dans la situation critique ol le rapport vaut 2, tout se passe comme si les

spins 1/2 étaient indépendants ; le produit x , T suit donc une loi de type

Curie (cf. A23-13) :
IJZI

11>O’I2<O;f

2 x T — 058 . 1-109)
" T—0

Ces comportements sont illustrés par les courbes de la figure III-83.

Dans le cas [Jl< 0, J, >0} , l'état fondamental de la chaine au zéro ab-

solu ne dépend plus du rapport J,/IJ I (fig.III-84). La chaine double

présente un arrangement globalement antiferromagnétique ; le moment

magnétique total est nul et, comme on pouvait s'y attendre, le produit

x,T tend vers O au zéro absolu, indépendamment de la valeur de J, :
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X7,
(X J,
J;
=25
0'4‘-
0,2+
0,0
0,0 0,5 1,0 keT
Jy
FigIII-83 : Variation thermique du produit (X, ;T d'une chaine de type B

(1/2,1/2) pour diverses valeurs du rapport I,/J, (J,>0).

J,<0 4,>0

P4}
2/ \k

\

v *J1+ ‘-

FigIlI-34 : Etats fondamentaux, 3 T=0 K, de la chaine de type B,
(J;¢0,7,>0).
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x T ~ exp(pl) . (MI-110)
T—0

Ce comportement est illustré par les courbes de la figure III-85.

Application : cas du composé VO(HPO 4),4H20

Ce composé synthétisé par Leonowicz et al. (Le-85) et étudié expé-
rimentalement par Belaiche (Be-88b) présente des doubles chaines infi-

nies d'octaédres et de tétraédres alternés disposées suivant l'axe a de la

structure : les octagdres VO, partagent un atome d'oxygeéne trans- avec

les tétraédres constitués par les ions phosphate PO43' proches voisins.

Malgré la distance qui sépare les ions vanadium IV, l'agencement fait
apparaitre des chaines doubles couplées entre elles par des liaisons assu-
rant deux types d'interactions magnétiques (fig.III-86). Ces chaines dou-
bles sont reliées entre elles par des liaisons hydrogéne de type Van der
Waals (fig.III-87) : la premiére lie l'atome d'oxygéne O,; du tétraédre P,

N

a l'atome d'oxygene O, gdu tétraédre P, le long d'une méme chaine ; la
seconde lie l'atome d'oxygéne O, de l'octaédre V, a l'atome d'dxygéne 0,,

de l'octaédre V, dans la chaine adjacente. Ces liaisons ménagent des ca-

naux paralleles a l'axe a. Elles assurent la cohésion cristalline tout en
garantissant une isolation magnétique convenable des chaines doubles.
Les mesures magnétiques ont été réalisées par Belaiche (Be-88D).

Le meilleur accord entre la théorie et les résultats expérimentaux

(fig.I1I-88) est obtenu pour J,=9,3 K, J,=-1,7 K et un facteur de Landé g

égal 4 1,90 (ce qui est proche de la valeur généralement observée pour
l'ion vanadyle). Lorsque la température s'abaisse, la susceptibilité aug-
mente, passe par un maximum pour T=5 K, puis diminue pour tendre

vers 0, lorsque le couplage entre les deux chafnes devient efficace. Cette
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XT),

0,41

0,2}

0,0 A
0,0 - 05 1,0 KeT
1Jil

Fig.III-85 : Variation thermique du produit (x,,T), d'une chaine de type B

(1/2,1/2) pour diverses valeurs du rapport I, M A, <0).

eV
oo
@r

Fig.IIL-86 : Structure du composé VO(HPO,),4H,0.
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Fig IT1-87 : Structure de la maille élémentaire de VO(HPOd)AHZO.

107 x

(uem mole™")

® g,

20

1.0

'0 L | i 1 i 1 L 2
0.0, 10 20 30 20 T®)

Fig.IIT-88 : Variation thermique de la suscepribilité du composé

VO(HPO4).4HZO (trait continu : comportement théorique).
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température a laquelle survient le changement de régime est également
donnée approximativement par la solution de Il'équation (I1I-101). Un tel
comportement s'apparente 2 celui d'une chafne homo- g&ne régulidre
quantique antiferromagnétique, présentant un couplage z-z. Cela signifie

que l'interaction intrachaines J, (positive) l'emporte en valeur absolue
sur l'interaction interchaines J, (négative). On notera qu'une interaction

J, positive conduirait au méme comportement, mais avec un maximum

de susceptibilité moins fnarqué. Si la position de ce maximum est la
méme pour les courbes théorique et expérimentale, il apparait toutefois
un léger écart sur sa hauteur et sa largeur. Cette différence résulte
certainement de l'approximation effectuée sur la nature des interactions
(toutes de type superéchange), et du fait que- les interactions entre

chaines doubles commencent 2 intervenir aux trés basses températures.

I11-6-3. Conclusion

L'étude qui précéde montre que I'influence du couplage inter-
chaines peut étre trés grande 2 basse température méme lorsque J, est
faible, 2 condition que ce couplage n'introduise pas de frustrations. La
différence de comportement traduite par les courbes (+ +) et (+ -) de la
figure 1II-76, correspondant 3 un systdme non frustré, illustre bien
I'importance, dans ce cas, des effets A basse température du couplage
interchaines. Il en va de méme pour les courbes (- +) et (- -) de cette
méme figure. Les figures III-81, 83 et 85 correspondent a des chaines de
type B, susceptibles de donner lieu 2 des structures frustrées lorsque

l'interaction J, entre premiers voisins d'une méme chaine est antiferro-

magnétique (J,>0). Les figures II1I-81 et 83 relatives 3 ce cas indiquent
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clairement que IJ,| doit atteindre des valeurs comparables 2 J, pour que

le couplage interchaines altére sensiblement le comportement de la sus-
ceptibilité a basse température. En revanche, la figure III-85, relative 2
deux chaines ferromagnétiques couplées antiferromagnétiquement, sans
‘frustrations, souligne ‘le role déterminant du couplage interchaines, meé-
me trés faible, A basse température. En conséquence, et cette conclusion
peut étre étendue au cas ol un nombre plus élevé de chaines inter-
agissent, ce qui est fondamental, plus encore que l'amplitude de cette
interaction, c'est l'introduction ou non des frustrations par ces couplages :
s'il y a frustration, on peut ignorer, dans une grande mesure, les coupla-

ges interchaines. Cette conclusion rejoint un des aspects qui contribue 2

faire du composé K, NiF, un prototype des syst®mes magnétiques bidi-

mensionnels (Li-67). En effet, dans ce composé dont la structure dérive
de la pérovskite, le moment d'un ion Ni?* appartenant 2 un plan
pérovskite est soumis, de la part des ions nickel appartenant 3 chacun
des plans voisins, 2 un champ d'échange nul de telle sorte que les plans
sont réellement indépendants les uns des autres. Le fait que ce champ
soit nul traduit simplement que la structure présente des interactions

frustrées.

ITI-7. Conclusion

Les études présentées dans ce chapitre constituent des progrés dé-
terminants dans la compréhension et la prévision du comportement de
diverses catégories de chaines ferrimagnétiques présentant un couplage
z-z. Ces progrés ont été accomplis dans plusieurs directions différentes.

Partant d'un travail préliminaire de Kramers et Wannier (Kr-41)
concernant des chaines simples, homogeénes, infinies, constituées de spins

quantiques 1/2, nous avons appliqué la méme technique (utilisant une
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matrice de transfert) 3 des chaines alternées, réguliéres, quantique-
quantique de type (s',1/2) puis 2 des chaines de méme nature de type
(s',s). Nous avons constaté que la taille de la matrice de transfert (liée 2
la valeur du nombre quantique s que nous avons supposé inférieur ou

égal a4 s") permettait de réaliser un traitement littéral (s<1) ou numéri-
que (s>1) pour obtenir la valeur propre de plus grand module et, par-

tant, les grandeurs thermodynamiques caractéristiques de la chafne.
Alors que les modeles prenant en compte des couplages isotropes ne
permettaient l'accés qu'd la susceptibilité parallele et 2 la chaleur spéci-
fique (non examinée dans ce mémoire), nous avons pu ici obtenir une
expression littérale de l'aimantation paralleéle ; mais lorsque le champ B
devient perpendiculaire 2 l'axe Oz, il n'est plus possible d'obtenir
I'aimantation ou la susceptibilité perpendiculaires. Comme lors du chapi-
tre précédent consacré aux chaines présentant un couplage isotrope, la
prise en compte d'une alternance dans les nombres quantiques de spin
s'est révélée extrémement riche, laissant notamment prévoir une extra-
ordinaire variabilit¢ du comportement de la susceptibilité parallele au
voisinage du zéro absolu, en fonction des parameétres caractéristiques de
la chaine.

Généralisant cette méthode, nous avons développé toute une série
de nouveaux modéles qui présentent désormais un champ d'application
considérable : passage d'un spin de nombre quantique quelconque s a un
spin classique ; introduction d'une alternance dans les interactions d'é-
change, venant se superposer a une alternance des spins, caractéristique
d'une structure ferrimagnétique ; développement d'un modéle dans le-
quel tous les parameétres associés a une cellule prennent un caractére
aléatoire. Si le remplacefnent du spin quantique s' par un spin classique
permet en plus d'accéder a la susceptibilité perpendiculaire (sans toute-

fois obtenir l'aimantation perpendiculaire), nous avons vu, en revanche,
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‘que la présence d'aléas sur les paramétres constitutifs de la chaine
emp'échait d'établir une expression littérale de Il'aimantation paralléle.

D'autre part, ce chapitre mettant l'accent sur des problémes caracté-
risés p.;s.r le role prépondérant que joue un couplage fortement anisotro-
pe, nous avomns examiné l'influence d'une anisotropie uniaxiale sur un
spin quantique (de nombre quantique supérieur a 1/2) ou classique al-
ternant avec un spin quantique 1/2, ou sur un spin 1 alternant avec un
spin classique.

Pour finir, nous avons regardé l'influence d'un couplage interchai-
nes comme il en existe inévitablement dans les composés dits monodi-
mensionnels que l'on est amené a étudier.

La plupart de ces modeles se sont révélés indispensables pour
l'interprétation des divers résultats expérimentaux qui ont été présentés
au cours de ce chapitre. Nous avons constaté qu'il n'était pas toujours
possible d'obtenir des expressions analytiques pour les diverses
observables de la chaine. Ces difficultés vont faire 1'objet d'une é&tude

plus systématique au cours du chapitre IV.
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Chapitre IV

GENERALISATION : SYSTEMES PHYSIQUES
MONODIMENSIONNELS SUSCEPTIBLES D'ETRE ANALYSES
PAR UNE METHODE MATHEMATIQUE DE TYPE RECURRENT

Les €tudes qui ont été présentées dans les chapitres II et III sont
basées sur une méthode mathématique de type récurrent : les propriétés
physiques de la chaine magnétique contenant N+1 cellules élémentaires
sont déduites de celles de la chaine contenant N cellules par une trans-
formation spécifique (Ge-89c¢). Dans tous les cas, la connaissance des
caractéristiques de la transformation est suffisante pour accéder aux
propriétés physiques essentielles. Par exemple, si la transformation est
caractérisée par une matrice, nous avons vu que la fonction de partition
de la chaine infinie coincide avec la valeur propre de plus grand module.

Dans ce chapitre, nous proposons deux objectifs : d'une part, déter-
miner les conditions qui permettent un traitement récurrent dans le cas
d'un systeme physique monodimensionnel infini quelconque (c'est-a-dire
pas nécessairement magnétique) ; d'autre part, définir les articulations
essentielles du traitement mathématique dans les conditions les plus gé-

nérales.
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IV-1. La condition fondamentale

La condition essentielle que doit respecter le syst¢me infini 1-d
pour que l'on puisse lui appliquer la méthode récurrente est la suivante :

I'hamiltonien doit pouvoir étre mis sous la forme d'une somme infinie :
ge=2 % (IV-1)
. 1
1

dont les éléments commutent deux 3 deux. Cette condition est respectée

dans le probleéme résolu par Fisher grice a l'approximation classique
(nombre quantique de spin infini). Elle est respectée aussi dans les pro-
blemes qui font intervenir uniquement des couplages z-z entre les spins
quantiques, 2 condition qu'aucun champ magnétique ne soit appliqué
normalement A la direction Oz (si un champ est appliqué normalement 2
cette direction, on doit faire appel A un autre type d'approche (Fi-60,
Ka-62 et Fi-62)). '

La premidre conséquence de cette condition est que l'opérateur
exp(-p J£) présent dans la fonction de partition peut étre mis sous la

forme d'un produit :

exp(-p:ﬁe)=H exp(- B ) . (IV-2)

Mais il faut tout de suite analyser une autre conséquence de la commuta-
tivité de ces opérateurs, tout aussi importante dans le développement de

la méthode. En raison de la structure 1-d de l'hamiltonien, il est possi-

ble d'attribuer les indices de telle sorte que F¢. partage des variables
dynamiques avec F¢. et F&. | seulement. Soit {R,,,} l'ensemble des

variables dynamiques que &, partage avec J€,,, : un tel ensemble sera

appelé un "relais". Les variables appartenant exclusivement & I'hamilto-
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nien 3€i (c'est-2-dire n'appartenant pas aux relais adjacents) constituent
un ensemble que nous appellerons la "clé” {C.}. Nous pouvons noter qu'

une partie ou la totalité des clés peuvent &tre vides : c'est cette dernidre
situation qui est couramment rencontrée dans les articles les plus an-
ciens (Fi-64, Is-25, Kr-41 et Ku-43). Le premier travail concernant des
chafnes a "clé" non vides est celui de Seiden (Se-83) concernant la chaine
alternée classique-quantique (s=1/2) : les spins classiques tenaient en
-fait le rdle de "relais" tandis que les "clés" étaient constituées par les

spins quantiques. L'apport essentiel de ce mémoire est d'avoir effectué

i 21t

une étude systématique des situations ol les ensembles "clé" sont non
vides. Le cas le plus exemplaire est celui traité dans le paragraphe II-4,
ou la clé est constituée par un ensemble isotrope mais quelconque de
spins quantiques. Une étude faite par Le Lierzin et al. (Le Li-90) fait au
contraire jouer le rdle de relais & des spins quantiques et celui de clé i
des ensembles aléatoires de spins classiques.

Cette décomposition de la chaine abstraite en clés et relais permet
une théorie généralisée de ses propriétés.

. u (V4 ] - . rd
Désignons par | X.> Iétat propre courant de I'hamiltonien ¥ ; cet état
1

~

propre appartient a l'espace de Hilbert dans lequel agissent les opéra-

teurs appartenant 3 (R.,}, {C] et {R,}. Nous pouvons développer cet état

sous la forme :

u u
X>= 2 X(ALY)A> > . (IV-3)
A M0
Dans cette expression, A; 1 et V sont des états appartenant aux espaces

dans lesquels agissent les opérateurs des ensembles (R}, (C;} et (R}]

. - t
respectivement. Définissons de la méme fagon les vecteurs propres |Xi+1>:
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X >= 2 X (v,0,0) v>lslo> | (1V-4)
i+l i+l
vp,0
oll p et o sont maintenant reliés i (Ci,1) et {R,,,]). Grice 2 la séparation

des variables, et quelles que soient les expressions normalisées des coef-

u t
ficients Yi et Yi+1’ les états :

x>= 2 XA Y, (p,0) N> > [vs p> lov> (IV-5)
! AH,v.p,0
et :

X, >= 2 Y. AW X (v,0,0)A> > vslosle>  (IV-6)
i+1 i+1 i+1

AMv.p,0
sont A leur tour vecteurs propres de J, et . | respectivement ; mais

ces deux états appartiennent maintenant au méme espace qui est celui

dans lequel opeérent toutes les variables dynamiques contenues dans
(R}, (C}, (R], (Ci,1) et {R.,,}. Puisque F, et F. | commutent, ils posse-

-~ u l rd
dent les mémes états propres, de sorte que IX.> et IX.,,> peuvent représen -

ter le méme état. Nous pouvons alors écrire 1'égalité des coordonnées :

X, ALY Yi(0,0) = Y, (AW X, (vp,0) . VA, v, 0,0 . (IV-T)

Cette relation a pour conséquence que X? peut étre écrit sous la forme d'un
produit faisant intervenir, d'une part une fonction de A et jL, et d'autre
part une fonction de v. Le raisonnement précédent associé aux hamilto-
niens %iet %iﬂ peut étre repris avec Sﬁﬁi‘l et %i, conduisant ainsi au

. u . s
résultat que le coefficient X. peut s'exprimer sous la forme dun produit de

trois fonctions, une de A, une p et une de v. Ainsi, l'état propre courant

u ., . 3 . .
IX.> esten réalité un produit tensoriel de trois états appartenant chacun 2
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I'un des trois espaces dans lesquels agissent séparément les opérateurs
associés a {R, ;},a {C ]} eta {R;}:

I}(Il>=lp:_1>lg’?> lp?> . (IV-8)
Notons que les états lp?> qui interviennent dans les états propres de %i et
Fb,,, constituent le méme ensemble. Enfin, les valeurs propres apparais-
sent comme des fonctions des trois nombres quantiqués Pipr ¥ etp;:

E =E (o, ,¥,0,) - Iv-9)

Ces observations, conséquences de la condition initiale, facilitent 1'obten-

tion d'une expression générale de la fonction de partition.

IV-2. Fonction de partition

Considérons une chaine finie commencant A la cellule C,et se
terminant 3 la cellule CN. Pour tout i compris entre 0 et N (0<i<N), nous

définissons la matrice (J i) par son élément courant :

@), o= L T ew(-8Ee, 7,0)] . av-10)

PPLPE e e v

Dans cette expression, la somme sur u est limitée aux états qui contien-

nent a la fois lo; ;> et lo,> dans leur développement. S'agissant des
hamiltoniens et £ qui font appel 2 deux ensembles d'états chacun
({R_,} et {Ry]} sont vides), nous définissons les vecteurs W, et W par
leurs composantes courantes

P u
Wo'= 2 X exp-8Ex(x o)) ) - av-1i1)
00
upy) 7 o)
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PN-1
LAEED YD T (R av-12)
Wen.) TN NN

avec des restrictions analogues concernant les sommations sur u. Nous

remarquons que, si l'ensemble (C.} est vide, la sommation sur le parame-
tre v disparait. Avec cet ensemble de conventions, la fonction de parti-

tion Z, pour la chaine préalablement définie s'écrit simplement :
N
T
zy =W, Il @)y wy . (IV-13)
i=1 !

X , & :
ou W est le transposé du vecteur W . L'expression (IV-13) peut &tre consi-

dérée comme la forme la plus générale de la fonction de partition d'un
systéme 1-d justiciable d'un traitement par récurrence. En principe, les

expressions des valeurs moyennes thermodynamiques des diverses me-

surables peuvent étre déduites de Z par les dérivations appropriées.

IV-3. Mise en oeuvre pratique

D'un point de vue pratique, nous devons tout d'abord noter que les
sommations sur les parametres p et ¥ peuvent concerner un nombre
infini de valeurs discrétes. Elles peuvent aussi se ramener 2 des intégra-
tions chaque fois qu'au moins une des mesurables appartenant aux clés

ou aux relais est classique et prend ses valeurs sur un continuum. Dans

ce dernier cas, l'action de la matrice (5i) sur un vecteur devient une

opération de convolution portant sur une fonction. D'une fagon générale,
a ce stade du travail, chaque situation nécessite une technique adaptée
dont les détails ne peuvent étre déterminés que lorsque l'on est en face
d'un probléme spécifique. Nous avons présenté dans les chapitres II et

II des exemples de situations particuliéres. Beaucoup d'autres sont ci-
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tées en références (Du-68, Th-75, Ge-85, Xu488, Ge-88 et Le Li-90).

Si l'on s'intéresse a des chaines de longueur finie (réguliéres ou
non), nous sommes en toute rigueur confrontés 3 un probléme de clus-
ters (dimension effective : zéro). Néanmoins, sauf si nous avons affaire 3
des chaines extrémement courtes, l'utilisation du procédé des matrices
de transfert se réveéle extrémement efficace. Lorsque les chafnes consi-
dérées sont de longueur infinie, nous sommes confrontés & une nouvelle
difficulté puisque Il'expression (IV-13) suppose qu'on effectue un nombre
infini de mutiplications matricielles. Toutefois, nous pouvons généraliser
un processus déja mis en oeuvre dans la littérature (Fi-64, Xu-88 et
Ge-88) dans les problémes de chaines réguliéres que nous avons abordés.

La chaine considérée étant réguliére, les relais sont tous équivalents, les

clés aussi ; les hamiltoniens #, sont formellement identiques : en consé-
quence, les matrices (J,) sont toute carrées et égales entre: elles. Soit (J)
leur expression commune et appelons v,, v,, v; ... les valeurs propres de
(T) classées dans l'ordre des modules décroissants ; soient IV ;25 IV>
IV,> ... les vecteurs propres associés. Il est clair que les applications
successives de (J ) sélectionnent au sein de W, et W, les composantes
associ€ées a la valeur propre dominante, c'est-a-dire suivant IV > (par la
suite, |V ,> sera appelé "vecteur propre dominant”). En définitive, lorsque
N tend vers l'infini, la limite de (aN)‘ILn(ZN), énergie libre rapportée &
une cellule élémentaire, se comporte comme ﬁ‘an(vl). Comme les va-

leurs moyennes thermodynamiques des mesurables de la chaine sont

déduites de cette quantité par simple dérivation, nous nous attendons 2

ce que v, soit réelle et positive et cela en dépit du fait que, dans le cas

1
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général, les matrices (5i) sont réelles mais non symétriques.

IV-4. Cas des chaines infinies non régulidres

Dans le cas des chaines de longueur finie, le traitement mathémati-
que est indépendant du caractere régulier ou non régulier des chafnes ;
en revanche nous avons dii limiter au cas des chaines régulieres l'exten-
sion du processus a des chaines de longueur infinie. Nous allons montrer

que cette restriction peut é&tre levée si certaines conditions supplémen-

taires sont respectées. Tout d'abord, les matrices (J .), bien que différen-

tes les unes des autres, doivent é&tre carrées (et, partant, de méme
dimension puisqu'elles doivent étre multipliées entre elles). Ceci peut
étre obtenu artificiellement en introduisant, chaque fois que c'est néces-
saire, des dimensions supplé‘mentaires dans les espaces concernés (les
éléments de matrice des variables dynamiques sont nuls chaque fois
qu'une au moins de ces dimensions est impliquée). Ce biais, indispen-
sable, n'est pas encore suffisant pour que la méthode développée pour
les chaines régulieéres s'applique. La raison en est que' les directions
propres sont distribuées aléatoirement d'une matrice a l'autre, ce qui
empéche de s'iﬁtéresser simplement au produit des valeurs propres
dominantes (a priori réparties de fagon aléatoire). Il faut donc supposer
que le vecteur propre dominant conserve une direction constante tout au
long de la chaine. Il faut aussi que les autres vecteurs propres lui soient
orthogonaux et que cette disposition demeure vraie au premier ordre
lorsque l'on applique le champ généralisé associé A la susceptibilité étu-

diée*. Enfin, nous verrons qu'il est nécessaire que, toujours au premier

* noter que cette condition ne suffit pas 2 rendre hermitique la matrice de

transfert.
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ordre, le champ ne couple le vecteur propre dominant qu'avec un seul

~

des autres vecteurs propres. Soit IV. > le vecteur propre dominant pertur-

bé : nous devons avoir :

~ 2
V. >=1V. >+xA IV, >+0(k) , (IV-14)
i,1 i1 i i,p

~

oi A; est un parameétre sans dimension, p renvoie A la direction propre

couplée a la direction 1 par la perturbation et k est l'amplitude du
champ généralisé dont la nature dépend du systtme 1-d anﬁlysé (champ
magnétique, mais aussi champ électrique, terme de champ cristallin,
champ de gravitation ...). Nous utilisons la notation de Dirac pour des rai-

sons de commodité, bien que les vecteurs le > ne soient pas des repré-

sentations d'états quantiques. Pour assurer au second ordre prés, le
maintien de Il'orthogonalité entre le premier et le p'*™° vecteur propre,

nous devons aussi avoir :

- 2
IVi‘p> = lVi’p>- K ?\i JVE,1>+O(K } (Iv-15)

A premiére vue, un tel ensemble de conditions semble extréme-
ment restrictif. Néanmoins, nous devons observer que, bien qu'elles
n'aient pas €été mentionnées en tant que telles, elles se trouvaient 1 la
base de tous les calculs analytiques qui ont pu étre effectués sur des
chaines magnétiques non régulieres (Xu-88 et Ge-88). En vue d'obtenir

la susceptibilité initiale, nous ne devons considérer que la contribution

en k% 1 la fonction de partition ZN(K), laquelle s'écrit :
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2
K
ZN(K) = [<Wol + K <W'0I + =3 <W"0I + ] X

2
K
X 1:12;, { IVi,u>+ K lVi_u>+?|V R B

2
K
X {<V, l+k <V' |+ — <V", |+ J}Jx
1,u i,u 2 1,u

2
X [IWN>+K IW'N>+K7 IW'N>+...] . (IV-16)

Dans cette expression, les symboles (') et (") renvoient aux dérivées pre-

miere et seconde par rapport & k, évaluées lorsque k vaut 0. Par raison
de symétrie, chacune des valeurs propres dominantes v,, est une fonc-
tion paire de k. La susceptibilité initiale X a laquelle nous nous intéres-

sons est donnée, pour l'ensemble de la chaine par :

2
1 o) ZN(KZ)

X =
NTBZ O | 2

(IV-17)

k=0

Nous devons donc extraire de l'expression (IV-16) toutes les contribu-
tions en k2. Nous pouvons les répartir en deux groupes. Le premier

groupe contient des termes composés de dérivées relatives 2 un indice

unique. La i®™® contributrion 2 cet ensemble s'écrit :
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2
K
K..=—(...Z (IV. >v. <V" | +21IV". >v. <V' |
2 i Lu 1,u 1,u Lu ,u 1,u

1

+ V" >v, <V | + |V, >v" <V 1}
1,u 1,u ,u 1,u ,u 1,u

+2 IV'i.u> v'iu <Vi’ul +2 IVi'u> v'i‘u <V'i o) (Iv-18)

’ L]

Pour simplifier ['écriture, nous avons remplacé par des pointillés les

divers termes ne contenant aucune dérivation situés de part et d'autre

du terme d'indice i. Si nous prenons en compte que V', est nulle pour

des raisons de symétrie, nous voyons que la contribution de K, i la

susceptibilité se réduit a :

"

v
2 i1
p—— n " * ' ” 2
XN,ii B |<V i,1| Vi’1> + <V i,ll Vi'1> - I<Vi’1IVi_l>l +—----V . (IV-19)
i1

L'autre groupe contient des termes comportant deux dérivations

simples d'expressions a indices distincts

2
K. =x [ (2 (IV. >v. <V. 1 +1V. >v <V. | + IV >v <V |]J...
l._] i 1,u i,u 1,u 1,u I,u ,u 1,u 1,u i,u

(D V.>v. <V 1+ V. >V, <V. 1+ V. >v. <V 11)...), av-20)
G 1t It Bt Bt 3t Bt Jit It Bt

Ici encore, les deux "ailes” ont ét€ remplacées par des pointillés. Dans le
cadre des conditions énumérées au début de ce paragraphe, nous obte-

nons la contribution correspondante a la susceptibilité initiale :

=t 5
; K.p
=-BAA (V. -V evo o IT —=£ . Iv-21
><N,ii P i j(vl.l Vup) (VJ,I vj-p)k_lﬂvkl : )

Finalement, en effectuant la sommation sur les indices 1 et j (voir a
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ce sujet le paragraphe II-3-1), nous obtenons la susceptibilité initiale

moyenne, par cellule courante (définie comme la partie du systéme

contenant les opérateurs associés 3 (R.} et {C}}):

5 = = ; 5 ¥
X=-p <V1IV1>+<V1IV1> +I<V1IV1>1 + V_l

-1

v

(AW, -v)) [_P-l] . (1V-22)
P vl

ol la notation F désigne la valeur moyenne de la quantité distribuée F..

L'expression (IV-22) est la forme la plus générale de la susceptibilité
statique vis-a-vis d'un champ quelconque (champ magnétique, champ
électrique, anisotropie ...) pour tout systtme physique monodimension-
nel susceptible d'étre analysé par une méthode récurrente. Son domaine
d'application comprend les systtmes non périodiques. Toutefois, s'il exis-
te une symétrie de translation, quelle que soit 1'étendue de la période, il
est inutile d'effectuer les moyennes sur la distribution, et son utilisation

est nettement simplifiée.
IV-5. Conclusion

Le travail de généralisation et de synthése présenté dans ce chapi-
tre dépasse largement le cadre du magnétisme. Nous pensons par exem-
ple qu'il peut avoir des applications dans certains domaines de Ia
physique des polymeéres. De méme, I'étude des excitations moléculaires
de divers types (électronique, vibratoire ou hybride) avec couplage entre

premiers voisins le long d'une direction unique peut s'inscrire dans ce
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cadre. Enfin, nous pouvons noter que tous les problémes dans lesquels
interviennent des chaines de longueur finie distribuée aléatoirement
peuvent, sous certaines conditions, &tre traités par ce modéle en utilisant

I'aspect aléatoire de Il'expression (IV-22).
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CONCLUSION GENERALE

Nous nous sommes intéressés au cours de ce travail aux propriétés
magnétiques de divers types de chafnes ferrimagnétiques. Lorsque nous
avons abordé cette €tude, un certain nombre de résultats théoriques et
expérimentaux avaient été obtenus, sur des systémes présentant des
structures ferromagnétiques ou antiferromagnétiques 1-d. Les méthodes
mises en place pour analyser ces résultats et en déduire les parametres
significatifs appartenaient a deux catégories : méthode mathématique
récurrente permettant d'établir les expressions analytiques exactes des
'diverses grandeurs thermodynamiques ; approche numérique mettant en
oeuvre un traitement exact de chafnes (ou préférentiellement d'anneaux)
de longueur finie, suivi d'une extrapolation a une longueur infinie, cause
essentielle d'imprécision.

En ce qui concerne le ferrimagnétisme 1-d, le travail théorique en
était encore A ses débuts ; seuls quelques problémes simples avaient été
abordés, en liaison avec quelques résultats expérimentaux. La possibilité
de jouer a la fois sur la nature des deux ions magnétiques, sur celle des
sites qu'ils occupent, sur celle de leurs interactions, permettait de prévoir
un nombre considérable de combinaisons. Cette perspective constituait
donc un vaste champ de recherches aussi bien sur le plan théorique que
sur le plan expérimental. Une grande partie de notre travail a donc con-
sisté A développer des méthodes adaptées aux problémes posés par les
structures dont nous cherchions 2 interpréter les propriétés magnéti-

ques. Nous avons choisi de développer la méthode analytique parce que,
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moyennant des approximations acceptables, il est assez souvent possible
de faire entrer une chaine ferrimagnétique réelle dans ce cadre. Ce choix
nous a d'ailleurs permis d'interpréter des résultats expérimentaux trés
divers (Dr-86, Cu-87, Be-88a, Be-88b, Ge-89a).

Au-dela de cette confrontation directe avec l'expérience, les études
que nous avons développées nous ont permis de dégager certains carac-
téres fondamentaux du magnétisme des chaines. Le point essentiel est la

relation générale qui existe entre le produit X T, la longueur de corré-

lation £ et le moment effectif M que l'on peut attribuer A chaque cellule

élémentaire
3

XT ~ &M . (1)
T—0

La longueur de corrélation est en général assez facile A définir ; en
revanche, la notion de "moment magnétique attribué a une cellule élé-
mentaire” peut soulever des difficultés, en particulier lorsque l'on a
affaire 2 une chaine qui présente des caractéres aléatoires et pour
laquelle la notion de cellule élémentaire doit étre re-définie au coup par
coup. A l'approche du zéro absolu, la longueur de corrélation tend géné-

ralement vers l'infini. Le comportement du produit x7T, dans cette limite,
est donc conditionné par celui de M. Deux cas se présentent a priori : si M
a une limite finie, la susceptibilité diverge nécessairement (comme g¢) ;
si M tend vers 0O, le comportement de xT est au premier abord indé-

terminé, et un examen détaillé de la divergence de ¢ et de l'évanescence
de M est nécessaire.

Le moment M présente une limite finie non nulle dans le cas des
chaines ferromagnétiques qui a été analysée depuis longtemps pour di-
vers types de couplage et de moments (Bo-64). C'est le cas aussi, bien

sr, pour la plupart des chaines ferrimagnétiques, que le couplage entre
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premiers voisins soit de caractére ferromagnétique ou antiferromagnéti-
que. Nous avons rassemblé dans le tableau 1 les résultats concernant le .

comportement & basse température du produit X¥T et de la longueur de
corrélation § pour divers types de chafnes ferrimagnétiques faisant

alterner un spin quantique 1/2 et un spin classique susceptible de
s'orienter suivant toutes les directions de l'espace (cette catégorie de
chaine permet I'analyse la plus compléte des comportements). On obser-
ve surtout que les corrélations sont plus marquées, notamment 3 longue
distance, lorsque les couplages sont plus anisotropes. En particulier, a

basse température, la longueur de corrélation diverge suivant une loi

exponentielle en i/k;T lorsqu'on a affaire 3 un couplage de type z-z et

une loi en T! lorsque le couplage est isotrope. Ce dernier comportement
s'étend aux systémes plus com-plexes dans lesquels les spins classiques
alternent non pas avec un spin quantique mais tout un systéme
quantique isotrope. Ces faits sont a rapprocher de I'absence d'ordre 2
longue distance, 3 température finie, dans les systémes magnétiques
bidimensionnels i couplage isotrope (Heisenberg), et a l'apparition d'une
température critique non nulle dés que les interactions ne sont plus
strictement isotropes (On-44, Me-66).

Les conditions dans lesquelles le moment M tend vers 0 sont
essentiellement de deux types. Pour les chafnes antiferromagnétiques, on
considére que la cellule élémentaire contient deux spins consécutifs dont
les moments s'opposent au zéro absolu. Ce cas a été érudié antérieu-
rement par divers auteurs (Su-67, Du-68) et l'on sait par exemple que le

comportement de la chaine antiferromagnétique de spins classiques 2

couplage isotrope (X a une limite finie au zéro absolu) différe compléte-
ment de celui d'une chaine de spins quantiques a couplage z-z (x,, tend

vers 0). Le cas de la chaine de spins quantiques 1/2 2 couplage isotrope a
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été traité numériquement par Bonner et Fisher (Bo-64). Les auteurs
indiquent que, lorsque le couplage est ferromagnétique, la longueur de
corrélation diverge approximativement suivant une loi en T4 a trés
basse température (tab.2). En revanche, ils ne donnent aucune indication
sur la loi de divergence lorsque le couplage est antiferromagnétique.
Cependant, en s'appuyant sur l'expression (1), sur le fait que la suscep-

tibilité a une limite finie au zéro absolu, et sur la loi

-1
C== 'F ; 0=206 , 2)
T—0
qu'ils proposent pour la chaleur spécifique, on peut remonter au compor-

tement de £. En effet, nous déduisons de (1) :

¢ ~ ™™ . 3)
T—0

Or M2, carré du moment effectif pour une paire de spins consécutifs S

s,,,» peut se mettre sous la forme :

2 23
M =2 (Fess,) 4)

d'ol on déduit immédiatement, en notant que < s,.s, ,> est égal, au

facteur J pres, 2 la valeur moyenne thermodynamique de I'énergie d'é-

change de la paire :

2
d(M
L )
T—0
Par conséquent, ¢ peut s'écrire, 4 basse température :
T
£E=A —_ . 6)
C(T) dT

(=]
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L'intégration conduit 3 :

£ = T, )

Avec la valeur de o proposée par Bonner et Fisher (Bo-64), on trouve
pour la longueur de corrélation une loi de divergence en T-1:%. Il appa-
rait ainsi que la divergence est plus marquée lorsque le couplage est
antiferromagnétique que lorsqu'il est ferromagnétique. Ce fait doit étre
attribué 4 une plus grande densité d'états au voisinage du fondamental
dans le second cas, comme le confirme la plus grande valeur de la cha-
leur spécifique telle qu'elle a été déterminée par Bonner et Fisher.

Lorsque tous les spins d'une chaine & couplage isotrope sont classi-
ques, la loi de divergence (en T1) de la longueur de corrélation ne dé-
pend pas du signe du couplage. Nous avons montré que, lorsqu'une partie
des spins est traitée quantiquement, cette loi est conservée. Il suffit donc
qu'une certaine proportion de spins distribués sur la longueur de la chai-
ne puisse étre traitée classiquement pdur qu'on retrouve, au moins dans
le domaine des trés basses températures, un comportement de type
classique (tab.2). '

Dans le cas des chaines ferrimagnétiques, ce n'est qu'accidentelle-
ment que les moments portés par les deux types de sites peuvent avoir
des amplitudes égales ou voisines. Dans le cas de stricte égalité, nous

avons montré que le comportement du produit xT dépend i la fois de la

nature du couplage (isotrope ou anisotrope) et de la nature des deux
moments (classique ou quantique). Nous avons aussi montré que lorsque
ces moments ont des amplitudes simplement trés voisines, par suite de
l'annulation du moment 2 une température trés basse, la susceptibilité
peut présenter des oscillations considérables dans un domaine tres étroit
de température avant de tendre vers l'infini au zéro absolu.

La question des conséquences d'un éventuel couplage interchaines a
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été également abordée lorsque nous avons étudié deux types de chaines

de spins (s',1/2) présentant deux interactions de type z-z : J; entre

premiers voisins d'une mé&me chaine et J, entre premiers voisins appar-

tenant 3 deux chaines différentes. Nous avons établi a cette occasion que

le couplage interchaines peut &tre négligé en pratique si l'interaction J,

donne lieu & une structure frustrée. Par ailleurs, en I'absence de frustra-

tions, nous avons pu vérifier avec une excellente précision que (pour une

coordinence 1), la température T, au-dessous de laquelle les chaines ont

une influence réciproque significative est donnée par I'équation

JZ
7| €0uTo =Ky (8)

ou la loi é;’(Jl,T) dépend de la nature des spins et des couplages au sein de

chaque chaine.

La derniére partie de ce travail consiste en une unification et une
généralisation des modeles élaborés, a l'occasion de problémes soulevés
par divers résultats expérimentaux. Dans un premier temps, nous avons
développé une théorie qui définit les critéres que doit respecter un
systtme monodimensionnel pour qu'il puisse faire l'objet d'un traitement
analytique. Cette théorie concerne des systémes dont la nature peut étre
absolument quelconque et ne reléve pas forcément du magnétisme. Dans
un second temps, nous avons établi l'expression générale de la suscepti-
bilité statique, c'est-a-dire du coefficient de réponse 2 tout champ
extérieur homogeéne entrainant une réponse initiale linéaire. L'examen
des critéres mis en place montre en particulier que l'on peut envisager le
traitement de systémes monodimensionnels dans lesquels certaines
particules sont partiellement délocalisées. Cet aspect et I'étude de la ré-

ponse d'un systtme monodimensionnel 3 un champ modulé dans l'espace
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constituent des extensions possibles de ce travail.
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