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(Professeur R. PAUTHENET)
Chemin des Martyrs, Grenoble

CONTRIBUTION

DES PROPRIETES MAGNETIQUES DES

A L’ETUDE

SOLIDES

SOUS PRESSION HYDROSTATIQUE

D. BLOCH

INTRODUCTION

L’étude des propriétés magnétiques des élats ordonnés
est dominéde par deux problémes fondamentaux : Uorigine
du moment magnétique et I'énergie d échange responsable
de D’ordre. Les conceplions sont différentes selon qu’tl s agtt
de composés métalliques ou de composés toniques. Dans les
métauz de terres rares, on considére que le moment est
principalement celui des électrons 4f augquel sajoute une
contribution due a la polarisation des électrons de conduc-
tion ; les interactions d’échange sont indirectes, par Iinter-
médiaire des électrons de conduction. Dans les métaux de
transition, le moment résulte d'une répartition d’équilibre
des électrons collectifs dans les bandes 3d et 4s ; les interac-
tions d’échange entre électrons découplent les électrons des
bandes 3d et 4s. Dans les composés ioniques, le moment
est défini par Uétat électronique localisé des ions magné-
tiques ; les interactions principales sont indurectes, du type
superéchange par Uintermédiaire des anions.

Afin de mieux connaitre les propriétés du moment magné-
tique et celles de Uinteraction d’échange, il importe de
rassembler le plus grand nombre de résultats expérimen-
taux & leur sujet. L’influence de la pression sur le moment
magnétique et sur Uinteraction d'échange n’a donné lieu
Jusqu’a présent qu’a un nombre réduit de travaux. Aprés
la température et le champ magnétique, la pression repré-
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sente une troisiéme variable fondamentale. Il a parw oppor-
tun d'entreprendre des études systématiques dans ce
domaine et de présenter ainsi une contribution a I étude des
propriéiés magnétiques des solides sous pression hydro-
statique.

Dans le chapitre premier, nous décrivons le montage
expérimental que nous avons mis au point pour suivre
les variations avec la pression des points de transition
magnétiques et des aimantations spontanées.

Dans le chapitre 11, nous établissons différentes rela-
tions qui permettent de relier les variations observées
a celles des grandeurs fondamentales comme 1’aiman-
tation a saturation absolue et les interactions d’échange.

Dans le chapitre III, nous étudions expérimenta-
lement I'influence de la pression sur les propriétés magné-
tiques de quelques éléments terres rares, gadolinium, ter-
bium, dysprosium, holmium.

Dans le chapitre IV, nous considérons les propriétés
sous pression du fer, du nickel, du cobalt et de différents
échantillons des solutions solides Ni-Cu et Ni-Si.

Le chapitre V concerne les propriétés sous pression
de quelques ferrites spinelles et grenats, de substances
antiferromagnétiques, avec structure magnétique coli-

I
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néaire, comme Co0O, ou hélicoidale comme MnAu,, ainsi
que les propriétés de Palliage 47 Fe-53 Rh qui présente
une transition antiferro-ferromagnétique.

Dans ces différents chapitres, nous proposons une
interprétation aux résultats expérimentaux, notamment

sur la variation avec le volume de 'aimantation & satu-
ration absolue et des températures de transitions magné-
tiques (points de Curie, de Néel, de transitions anti-
ferro-ferromagnétiques).

CHAPITRE I

METHODES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

L1 Introduction histotique

Parmi les premiéres études concernant I'influence de
la pression sur les propriétés magnétiques des sub-
stances ferromagnétiques, nous citerons celles de Weiss-
muth en 1882 [We 82] et de H. Tomlinson en 1887 [To 87]
relatives & l'effet de la pression sur l'aimantation ;
aucune variation ne fut du reste observée ; la pression
exercée (10 bars) (*) était bien trop faible pour qu’il
en fat autrement. En 1898, H. Nagaoka et K. Honda
[Na 98] entreprirent de vérifier expérimentalement la
relation thermodynamique :

(00/0p)ur=—(OV/@H), 1 ;

une machine de Cailletet permettait de soumettre des
échantillons de fer et de nickel & des pressions jusqu’a

300 bars et les mesures d’almantation étaient faites dans
des champs jusqu’a 75 Oe. En 1904, F. C. Frishie [Fr 04]
étudia la variation avec la pression (jusqu’a 1 000 bars)
de la perméabilité de tores de fer ayant subit différents
traitements thermiques. Ces premiers travaux ne furent
guére concluants; leur analyse révéle une certaine
incohérence dans les résultats ; les valeurs numériques
et le signe méme des variations ne sont pas siirs ; les
variations induites par la pression sont trés faibles et ne
peuvent étre décelées qu’avec I'application de pressions
trés élevées et mesurées correctement gqu’avec la mise
en ceuvre des méthodes et techniques expérimentales
qui sont venues plus tard.

Les travaux de P. W. Bridgman [Br 18-58] sur la
technologie des hautes pressions et I'intérét suscité chez
les physiciens du magnétisme [Ne 37] et les géophy-
siciens [Ad 31, Sl 40] par la variable « pression » contri-

Tasreavu [

Les principaux travaux sur la variation des aimantations avec la pression.

Pression Intervalle ml(}}la}sp N Substanc
Auteurs maximum de températures a'br'l_e rque upstances
bavs oK maximuin étudiées
Oe
H. Ebert et A. Kussmann 000 Température Fe, Ni, Fe-Ni.
[Eb 37]. 3 ordinaire TL 000 Te-Co-Pt, Ni-Al
Ni-Cr, Ni-Cu, Ni-Mn.
F'. Galperine [Ga §51-53]. 2 000 77-293 2 500 Fe.
D. CGuean [C e8], Température Champs C RN
ugan [Gu 56-58] 5 000 ordinaire faibles Ni; Fe-Ni, Co.
K. II. Klitzing [KI 56-58]. 4 5co T(i)rﬁ]fl(;:%t?e I0 000 Ni, MnAu,.
E. I. Kondorsky [Ko 59, 60 q, _ Fe, Ni, Fe-Ni.
60 b]. T 900 L717 7900 INj-Cu.
J. 8. Kouvel [Ko 61, 63 «a]. 3 ooo Température I2 000 Fe, Ni, Fe-Ni.
ordinaire Co (monocristal).
E. Tatsumoto [Ta 62 a, 62 b, 63]. 15 000 200-373 5 000 Te, Ni.
R. W. Blois de [Bl 62 )]. 1 000 273-373 100 00O MnAs.

(*) 1 bar = 0,08692 atm = 1,0196 kg/em?.
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TasrLeau 11

Les principaux travaux sur la vartation des points d’ordre magnétiques avec la pression.

Pression Intervalle :
Auteurs maximum de températures Substances étudiées
bars do K
L. H. Adams et J. W. Green [Ad 31]. 3 700 273-1 300 Fe, Ni, Fe,04-FeO.
A. Michels [Mi 37, 38, 41]. 3 000 273-373 Monels.
H. Ebert et A. Kussmann [Eb 39]. 3 000 273-373 Fe-Ni, Ni-Cu, Ni-AlL
K. Werner [We 59]. 6 ooo 273-373 Fey0q-2 N1O-(1 — 2)Zn0.
N. P. Grazhdankina [Gr 57, 61 a]. 5 ooo 273-373 MnTe, CrTe, CrTe; ,Se,.
D. S. Rodbell [Ro 61]. 16 500 272-373 MnAs, MngShy_ . Cr,.
T. P. Janusz [Ja 60]. 6 oco 230-550 CoO.
Fe, Ni, Co, Gd.
L. Patrick [Pa 54]. 8 ooo 273-1 430 Fe-Ni, Fe-8i.
FeyO3 — @ NiO-(x — 2)ZnO.
G. B. Benedek [Be 60, ITe 62 b]. 100 4-77 MnF,,
. MnAug, Fe-Ni.
T. Kaneko [Ka 6o a, 63]. 3 000 273-520 Cu Mn, , Tng .
P. Landry [La 63]. 8 goo 170-270 Dy.
MnF,, CoF,.
D. N. Asirov [As 6o, 62]. 1 goo 10-300 MnCog, CoCO,.

buérent beaucoup au développement expérimental des
techniques de mesures. En 1925, C. 5. Yeh [Ye 25] fit
une étude précise, a la température ordinaire, de la
variation de la perméabilité du fer, du nickel et du cobalt,
sous des pressions jusqu’a 13 000 bars. Plus tard,
L. H. Adams et J. W. Green [Ad 31] tentérent de déter-
miner les points de Curie du fer, du nickel et de la
magnétite sous différentes pressions jusqu’a 3 700 bars.
R. L. Steinberger [St 33] observa que Ialliage
70 Fe-30 Ni devient amagnétique a la température ordi-
naire, sous une pression de I12 000 bars. H. Ebert et
A. Kussmann [Eb 37-39] mesurérent Ueffet de la pres-
sion sur I'aimantation & saturation de différents alliages,
fer-nickel notamment. Et, depuis 1950, des recherches
systématiques se poursuivent simultanément dans diffé-
rents laboratoires. Nous avons rassemblé, tableaux I
et 11, les spécifications caractéristiques de certaines de
ces études.

Les pressions sont en général réalisées en compri-
mant un liquide ou un gaz et sont, pour des raisons
techniques, avec des installations de moyenne impor-
tance, limitées a des valeurs de Pordre de 10 000 bars.

Les aimantations sont mesurées en fonction du champ
par une méthode balistique, soit en extrayant I’échantil-
lon d’un systéme de bobines induites placé dans le champ
inducteur [Eb 37, Ga 51, Ko 59], soit en inversant le
champ inducteur sur ’échantillon maintenu fixe dans

le systéme de bobines induites [Ko 61, Ta 62 a]. Les
enroulements inducteur et induit sont en général a
Pextérieur de l'enceinte contenant I’échantillon sous
pression ; celle-ci est alors en bronze ou en acier inoxy-
dable non magnétique ; les champs sont limités & des
valeurs de Pordre de 10 000 Oe en raison des entrefers
importants nécessités par les dimensions de ’enceinte.
Lorsque les enroulements inducteur et induit sont placés
alintérieur de Uenceinte [Gu 58], le champ est également
réduit par suite du peu de place disponible. L’utilisa-
tion de champs pulsés par décharge de condensateurs
[Bl 62 b] permettrait de pallier cet inconvénient, mais
les mesures des grandeurs physiques perdent en préci-
sion. Comme la variation d’aimantation & mesurer est
relativement faible devant l'aimantation de 1’échan-
tillon (la variation relative d’aimantation est de 1'ordre
de 1077 bar~t), il a paru intéressant d’utiliser une
méthode différentielle pour ne mesurer que Ieffet da a
la pression [Eb 37, Ko 59]; elle consiste & opposer les
variations de flux induites dans un enroulement par
deux échantillons identiques; I'un est soumis a une
pression donnée alors que l'autre est a la pression atmo-
sphérique ; 1l est trés difficile de réaliser une honne
compensation des flux lorsque les deux échantillons sont
4 la méme pression.

Les points de transition magnétiques (point de Curie,
de Néel, de transition antiferro-ferromagnétique) sont
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définis soit & partir des variations de I'aimantation en
fonction du champ, mesurées & différentes tempéra-
tures [Eb 39, Ka 60, Ro 61}, soit, de fagon plus précise,
en suivant la variation thermique de la perméabilité
en champ faible,sous différentes pressions [Ad 31,Pa54];
dans ce cas, échantillon constitue le circuit magnétique
d’un petit transformateur et la tension secondaire
dépend de la perméabilité du matériau; elle devient
trés faible au point de Curie ou de compensation;
L. Patrick [Pa 54] a pu ainsi mesurer des variations de
0,1.107% d° bar~! entre 293° et I 400° K. Lorsque les
aimantations sont faibles, il est parfois plus intéressant
de définir le point de transition de la substance & partir
de la variation thermique de la résistivité [Mi 37, 38, 41,
Gr 57, 61 a] ou bien par son anomalie de dilata-
tion [Ja 60]. Dans le cas des substances antiferro-
magnétiques, les méthodes utilisées pour suivre les varia-
tions des températures de Néel avec la pression doivent
&tre particuliérement sensibles ; certaines mettent en jeu
les techniques de la résonance magnétique nucléaire
[Be 60-He 62 b] ou des balances de torsion [As 60-62].

Nous pouvons remarquer que ces différentes expé-
riences ont été généralement faites sous des pressions
de ordre de 5 000 bars, moins souvent de 10 000 bars,
a des températures voisines de ’ambiante, beaucoup
plus rarement entre 20 K et 'ambiante ou entre 'am-
biante et 1 400° K et que I'amplitude maximale des
champs magnétiques utilisés ne permet de saturer qu’un
nombre limité d’échantillons ferromagnétiques poly-
cristallins, ~

I.2 Description du montage expérimental

Nous avons mis au point une installation qui permet
d’étudier la variation avec la pression des points de
transition magnétiques des substances ferro-, ferri- ou
antiferromagnétiques, entre 77° K et 1 200° K, sous des
pressions jusqu’a 10 000 bars et de mesurer la variation
de Paimantation des substances ferromagnétiques, en
fonction du champ jusqu’a 30 000 Oe, de la pression
jusqu’a 7 000 bars et & des températures fixes de 770 &
4200 K.

A) La pression. — a) Production. — Il est actuelle-
ment possible de produire en laboratoire, 4 la tempé-
rature ordinaire, des pressions hydrostatiques de
30 000 bars et quasi hydrostatiques de 300 000 bars
[Ne 40 b, Co 56, Ha 57 «, Br 58, Sw 60] ; cependant, les
installations sont importantes et cotiteuses ; il est diffi-
cile de réaliser des variations de températures et d’appli-
quer un champ magnétique dans Penceinte sous pres-
sion ; aussi avons-nous adopté une solution donnant des
pressions plus modestes mais permettant les mesures
physiques.

Le générateur de pression est un multiplicateur du

type Basset [Ba 54] (fig. 1) (1) ; il permet de produire

des pressions jusqu’a I2 000 bars dans un volume utile
d’environ 6 cm?®; aux températures voisines de I'am-
biante, la pression est obtenue par compression d’éther
de pétrole, qui posséde une bonne viscosité sous hautes
pressions [Br 58] ; entre 77° et 2000 K on utilise de I'hé-
lium, entre 2000 et 280° K, de méme qu’a haute tempé-
rature, de I'azote. Les zones d’utilisation de ces deux
gaz, notamment aux basses températures, ont été définies
par leurs diagrammes d’équilibre des phases [Gr 59,
Ro 34]; en particulier, & 77° K, notre installation ne
permet pas de réaliser des pressions supérieures &
9 000 bars, sous lesquelles I'hélium serait solide. Pour
comprimer un gaz a 10 000 bars, on le précomprime au
préalable & 1 000 bars dans une chambre auxiliaire au
moyen d’un compresseur Luchard (11) ; le gaz est ensuite
comprimé de 1 000 & 10000 bars a l'aide du multi-
plicateur.

b) Mesure de la pression. — Il existe des méthodes
directes de mesure des pressions; J. Basset [Ba 54] a

3

par exemple mis au point une jauge & piston oscillant
qui permet de mesurer des pressions jusqu’a 10 000 bars
avec une préeision de 0,5 p. I 000. Cependant, les
méthodes indirectes sont d’un usage plus pratique et de
ce fait plus répandues; leur principe est basé sur Ia
variation de la résistance des métaux avec la pression ;
la résistance de la manganine par exemple croit linéaire-
ment jusqu’a des pressions de l'ordre de 15 000 bars
[Br 58, La 49], la variation relative de résistance est
d’environ 1,5.1707% bar 1, Dans notre expérience, deux
enroulements de fil de manganine, dans une méme
enceinte thermique (111), constituent les deux branches
adjacentes d’'un pont de Wheatstone ; 'un est a la pres-
sion atmosphérique ; l'autre est soumis & la pression
4 mesurer ; sa résistance a été étalonnée en fonction de
la pression au moyen d’une jauge & piston oscillant du
laboratoire Basset ; par suite, de la mesure de la résis-
tance, on déduira la pression dans la chambre d’expé-
rience. La constante d’étalonnage est périodiquement
contrdlée, & des pressions inférieures 4 4 000 bars, avee
un manométre Haenni, type Bourdon, possédant une
jauge artificicllement vieillie, et & des pressions plus
élevées en comparant 'étalonnage au point de congéla-
tion du mercure a 273,15° K ; celui-ci correspond & une
pression de 7 492 bars [Br 38], il peut &tre mis en évi-
dence par une discontinuité de la course du piston du
générateur de pression. Nous estimons que les pressions
sont connues avec une précision d’au moins 3 p. 100,

B) Montage pour I’étude de la variation des
points de transition magnétiques avec la pression. —
La pression est exercée sur I'échantillon dans une cham-
bre d’expérience (1v) spécialement congue pour mesurer
des susceptibilités sous pression el température varia-
bles. I’échantillon est placé au centre d'un ensemble de
deux enroulements présentant entre eux une mutuelle
inductance ; celle-ci est proportionnelle & la suscepti-
bilité de la substance ; elle est mesurée par une méthode
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¥ic. 1. — Montage pour Ublude de la varialion des

de zéro au moyen d’un pont de Harstshorn (v); en
tragant pour différentes valeurs de la pression la courbe
de variation thermique de la susceptibilité, on peut
déterminer la variation du point de transition magné-
tique avec la pression.

Nous avons réalisé trois chambres d’expérience cor-
respondant a trois domaines différents de températures,
la premiére (fig. 2) est utilisée pour les mesures entre 80°
et 420° K, la seconde (fig. 3) entre 420° et 600° K, la
troisieme (fig. 4) entre 600° et 1 2000 K,

Nous décrirons plus en détail la premiére (fig. 2) et
nous n'indiquerons que les particularités propres & la

g

poinds de {ransilion magnétiques sous pression hydrostatique.

scconde et & la troisiéme. Iéchantillon (1) est cylin-
drique, d’environ 3 mm de diamétre et 15 mimn de lon-
gueur. Les enroulements (11) de mutuelle inductance
sont concentriques et bobinés sur un support en araldite
de 7 mm de diamétre ; Penroulement intérieur est cons-
titué de 13 000 spires de fil de cuivre de 1/10 mm de
diameétre, formant deux bobines de 3 250 spires et une
bobine de 6 500 spires ; 'enroulement extérieur posséde
6 000 spires de I/10 mm. La soudure d’un thermo-
couple (1mr) chromel-alumel est placée au contact de
Péchantillon. L’enceinte sous pression {1v) est en alliage
non magnétique de cuivre & 2 p. 100 béryllium, dans
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F1G. 2. — Chambre d’expérience 80°-420° K.

I: échantillon ; II : enroulements de mesure ; IIT : thermo-
couple ; IV : enceinte principale ; V : raccord haute pres-
sion; VI : culasse; VII : sorties tlectriques isolées et
étanches ; VIIT : frette; IX : serpentin; X : isolation
thermique ; XI : arrivée du liquide a température sta-
bilisée.

Pétat dur; elle est formée d’un tube cylindrique de
16 mm de diamétre intérieur, de 80 mm de diamétre
extérieur et d’environ 300 mm de longueur ; & I'une de
ses extrémités, elle est relide par un raccord (v) au géné-
rateur de pression; a Pautre elle est fermée par une
culasse (vi) traversée par les sorties isolées et étan-
ches (vi1) des fils du thermocouple et des cnroulements
de mutuelle inductance. Cette enceinte est sertie dans
un tube extérieur concentrique (vim), en bronze au
silicium, emmanché a chaud sur le précédent; il joue
le role de frette en exer¢ant une précontrainte sur I'en-
ceinte sous pression.

Un liquide ou un gaz d’échange peut circuler dans
un double filetage carré (1x) usiné sur la parol intérieure
de la frette. Les variations de températures a observer
étant extrémement petites, il importe que la tempé-
rature de Péchantillon soit trés stable et bien définie ;
aussi ’ensemble est calorifugé (x) et la température
du liquide ou du gaz d’échange est stabilisée au moyen

wop
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r1c. 3. — Chambre d’expérience 420°-600° K.

I : enroulement de chauffage ; 1I : enroulement de mesure ;
11T : serpentin de refroidissement ; IV : masse thermique ;
V : thermocouple; VI : serpentin de refroidissement ;
VII : raccord haute pression.

d’un thermostat, type Hoppler (x1). Aux températures
inférieures & ambiante, I’échange de température est
assuré par une circulation d’azote gazeux refroidi dans
un échangeur auxiliaire & azote liquide ; entre 273° et
373° K, on utilise une circulation d’eau, de 373° a
4200 K, une circulation de glycérine. Nous avons vérilié
que la température était constante sur tout e volume
de Téchantillon & 0,02° pres et stable dans le temps
a 4 0,029,

Dans le systéme utilisé entre 4200 et 6000 K (fig. 3)
Ienroulement de chauffage (1) et Tenroulement de
mesure (11) sont extérieurs & l'enceinte sous pression.
L’enroulement chauffant est en nichrome, ’enroule-
ment de mesure et le raccord de branchement du géné-

rateur de pression sont refroidis par une circulation
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F1G. 4. — Chambre d’expérience 600°-1 2000 K.

I : enroulement chauffant; IT et IIT : envoulements de
mesure ; 1V : gaine bifilaire en alumine ; V, VI et IX :
tubes d’alumine; VII ¢chantillon ; VIII thermo-
couple ; X : écran en acier inoxydable.

d’eau () ; Palliage cuivre-béryllium étant porté &
haute température, il n’est pas possible de réaliser des
températures supérieures a 6009 K, auxquelles cet
alliage perd sa résistance mécanique. C’est la raison

pour laquelle dans le systéme utilis¢ entre 600° et
1 2000 K (fig. 4) enroulement chauffant (1) et les enrou-
lements de mesure (11) {ur) sont a lintérieur de la
chambre d’expérience; le premier est en platine a
I0 p. 100 de rhodium, les seconds sont en aluminium
oxydé superficiellernent. L’enceinte de imesure est
refroidie par une circulation d’eau. La puissance consom-
mée par le four augmente considérablement avec la
pression ; elle passe de 50 watts & 300 watts, & 800° K,
lorsque la pression croit de I & I 500 bars; cet effet
n’est pas di a4 Paugmentation de la conductibilité du
gaz sous pression [Hu 55, Jo 58], mais 4 la circulation
du gaz entre les différents éléments du four. La stabilité
en température de I’échantillon est plus difficile a réa-
liser, elle est de 0,5 d° &4 8000 K.

C) Mesure des susceptibilités. — La susceptibilité
initiale de 'échantillon est déduite de la valeur de la
mutuelle inductance entre enroulements de mesure ;
celle-ci est déterminée au pont de Harstshorn [Ha 26].
Pour avoir une meilleure sensibilité, le circuit induit est
en fait constitué de deux mutuelles inductances en série
opposition, telles que la mutuelle inductance résultante
soit trés faible (de ordre de 100 wH). L’échantillon est
placé dans une de ces deux mutuelles inductances ; la
nouvelle valeur de la mutuelle inductance (de I'ordre
de 5 000 wH) provient alors principalement de ’échan-
tillon. Les enroulements primaires sont alimentés par
un générateur basse fréquence; la tension secondaire
est mesurée au moyen d’un voltmétre électronique aux
bornes d’un amplificateur sélectif accordé sur la fré-
quence du générateur. Le pont de Harstshorn donne les
composantes active et réactive de I'impédance du cir-
cuit de mesure ; la composante réactive est rigoureuse-
ment égale &4 la mutuelle inductance entre enroulements ;
elle est comparée, & I'équilibre, & une mutuelle induc-
tance étalon variable Tinsley. Lorsque les enroulements
de mesure sont & I'intérieur de l'enceinte sous pression,
la mutuelle inductance sans échantillon varie avec la
pression et la température ; elle augmente de 10 pH
pour § 000 bars et décroit en moyenne de 5 wH pour une
augmentation de température de 10 d° qui représente
un intervalle comparable & ceux dans lesquels ont lieu
les variations des points de transition ; ces corrections
sont trés faibles, de P'ordre de 107%; nous en avons
cependant tenu compte dans nos mesures. Le pont a
une sensibilité de 0,1 pH et une précision de V'ordre
de 1 pIl pour 10 000 pH; il permet de mesurer des
susceptibilités de 1073 ; Pétalonnage en mutuelle indue-
tance sullisait dans notre étude.

D) Mesure des températures. — Les variations des
points d’ordre magnétiques induites par la pression
étant de Pordre de 0,5 d° pour I 000 bars, il importe de
pouvoir mesurer la température au 1/10 de degré prés
et de discerner des variations de température de ordre
du 1/100 de degré. La pression a un effet sur la force
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électromotrice des thermocouples; P. W. Bridgman
[Br 18-58], F. Birch [Bi 39-52], F. P. Bundy [Bu 61]
ont indiqué les lois de variation pour quelques éléments ;
la soudure froide étant a 273,15¢ K, la soudure chaude
4 373,159 K et sous une pression de I 000 bars, la tempé-
rature indiquée par le thermocouple, étalonné a la pres-
sion atmosphérique, est inférieure, avec un couple
platine-platine avec 10 p. 100 de rhodium, de 0,160 & la
température réelle et de 0,055° avec un couple cuivre-
constantan ; Pécart est le plus faible et de 0,035° avec
un couple chromel-alumel, que nous avons utilisé. S1
la correction est bien connue entre 2730 et 3730 K, elle
I'est moins aux températures inférieures et supérieures ;
nous avons supposé qu'elle était proportionnelle a
lécart de température et a la différence de pression
entre la source froide et la source chaude. Aux trés
basses et trés hautes températures, cette correction n’est
pas négligeable ; & 1 0000 K, elle est de 'ordre de la
variation moyenne des points de transition.
L’application de la pression éléve la température du
liquide comprimé et celle de ’échantillon ; il est néces-
saire d’attendre que I'équilibre thermique soit établi,
avant de commencer les mesures et 1l est préférable
d’opérer & pression constante et température variable.

E) Allure des courbes expérimentales et déter-
mination des points de transition. — Nous avons
reporté graphiquement les variations AM de la mutuelle
inductance a pression constante en fonction de la tem-
pérature (fig. 5 & 8). Nous avens convenu de prendre
pour point de Curie 0 la température a laquelle la tan-
gente d’inflexion & la courbe (AM, T) coupe I'axe des
températures ; par exemple, le point de Curie de Mn,;Ge;,
sous 6 090 bars, est 4 293,80 K (fig. 5). Le point de
Néel 0 d’un antiferromagnétique est la température a
laquelle AM passe par un maximum ; pour le ter-
bium (fig. 6}, 0, = 231° K. Le point de compensation 0,
est la température a laquelle AM est minimale ; pour le
ferrite grenat de gadolinium, 9, = 287,25° K (fig. 7).
Par extrapolation jusqu’a axe des températures de la

AM
BH 0y
I | ed
MnsGe, Tb
X . p=1bar
p=6090 bars 200 t
\\ ’ 100
290 g 295 300 ToK 0 220 230233 240 T°K
=N
FIG. §. FIG. 6.
F1G. 5. — Définition de la température du point de Curie

ferromagnétique du composé MnyGe, [Bl 62 a].

F16. 6. — Définition de la température
du point de Néel du terbium.

AM

WH
3

AM
5Fe,036d,03 2" | ,7Fe 53RHK
\ p-1bar 100} — p=3430 bars
A %f t /
! /
!
i :\., ] MDM /
275 285, TK 300 340 305, 360 TK
FIG, 7. F1G. 8.
¥1c..7. — Définition de la température du point
de compensation du ferrite grenat de gadolinium.
¥16. 8. — Définition de la température de transilion

antiferro-ferromagnétique de Ualliage 47 Fe-53 Rh.

portion linéaire du domaine ferromagnétique, on définit

la  température de transition antiferro-ferroma-
gnétique de l'alliage 47 Fe-53 Rh 4 352°15 K sous

3 430 bars (fig. 8).

F) Montage pour I’étude de la variation de I’ai-
mantation avec la pression. — Pour mesurer les
almantations, nous utilisons la méthode d’extraction
axiale [We 05] (fig. 9). L’échantillon (1) a la forme
d’une sphére de 3 mom de diameétre ; il est soumis & des
pressions hydrostatiques jusqu’a 7 000 bars dans un
cylindre & paroi épaisse (11) en alliage cuivre-béryllium ;
ce tube est relié au multiplicateur de pression (1m1) par
I'intermédiaire d’un raccord (rv) et d’un tube flexible
en forme de S (v), en acier traité. La température de
Iéchantillon peut étre réglée entre 779 et 420° K au
moyen d’un échangeur de températures dans un vase
Dewar (vi). Le vase Dewar et le cylindre sous pression
sont introduits dans le noyau polaire d’'un électro-
almant, sulvant son axe, de telle sorte que I’échan-
tillon soit au centre de I'entrefer et soumis & un champ
magnétique variable jusqu’a 30 000 Oe. Autour de
I’échantillon, dans Pentrefer, sont fixées des bobines
induites reliées au galvanométre balistique ; 'extraction
de DPéchantillon du centre de lentrefer s’effectue en
1/10 de seconde en extrayant le systéme formé du cylin-
dre sous pression (11) et du raccord (1v), d’un poids
d’environ 30 kg, au moyen d’un puissant ressort (vir);
il en résulte une déviation du galvanomeétre balistique ;
par un étalonnage préalable, et compte tenu de effet
d’images magnétiques, on détermine le moment magné-
tique ¢ par gramme d’échantillon. Des courants induits
prennent naissance dans les parois de Penceinte sous
pression au cours de son déplacement dans le champ
magnétique ; pour éliminer leur influence sur la mesure
de I'aimantation, la longueur du tube est telle qu’il reste
& l'intérieur des bobines de mesure pendant toute
Pextraction. La période du galvanometre balistique est
de 16 secondes, valeur trés supérieure 4 la durée d’extrac-
tion ; la température est mesurée avec un couple cuivre-
constantan ; la soudure est au contact de I’échantillon,
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ric. 9. — Montage pour U'étude de la variation des aimantations sous pression hydrostatique.

I : échantillon ; IT : cylindre & paroi épaisse ; III : multiplicateur Basset; IV : raccord; 'V : tube en forme de S; VI : vase
Dewar; VII : ressort d’extraction; VIII : joints isolés et étanches; IX : bobines de mesure; X : électroaimant ;
X1 : détente; XII : systéme automatique d’armement; XIIT : jauges de pression; XIV : raccord; XV : compresseur
Luchard ; XVI : dispositif de centrage de P'échantillon ; XVII : guidage de la course d’extraction; XVIII : dispositif

amortisseur.

aimantation

les fils sortent par des joints isolés et étanches (virr) uem/g

du raccord (1v). Les almantations sont mesurées & courbe AlB !C DE
. R pression| ; 0.0l
0,5 p. 100 prés en valeur absolue avec une précision bars | ' |'020|20e0paeoEmee

relative de 10-3; les températures sont connues a 0°02
prés. Les mesures sont faites & température et pression
constantes en fonction du champ (fig. 10).

Comme les variations d’aimantation produites par la
pression sont trés petites devant 'amplitude de 'aiman-
tation, pour utiliser une plus grande sensibilité qui per-
mette de mesurer ces variations avec plus de précision,
dans certaines expériences, nous avons pu utiliser une
méthode différentielle ; deux échantillons de méme sub-

\\\

Gadolinium

Ta 293K

r16. 10. — La variation de .l au?wnlatwn du gadolintum 10000 20000 Champ
avec la pression a 2939 K. e
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stance et de mémes dimensions sont fixés au tube
extrait, & une distance égale & la course de Pextraction ;
I'un est & la pression atmosphérique, Pautre a une pres-
sion donnée ; l'extraction substitue 'un & lautre au
centre des bobines de mesure; la déviation n’est jamais
rigoureusement nulle lorsque les deux échantillons sont
a la méme pression, mais les variations d’aimantation
dues & la pression peuvent étre considérablement ampli-
fides.

G) Sur deux autres méthodes de mesure. —
La méthode décrite ci-dessus ne permettrait pas de
mesurer la variation de la température du point de Néel
de Toxyde de cobalt & mieux de 0,5.107% d° bar™?, ce
qui est msuffisant. Or, le coefficient de dilatation ther-
mique o de CoO présente un pic 1important et caracté-
ristique & cette température [Fo 48-Ja 60] ; nous avons
utilisé cette propriété en mesurant I'anomalie de dila-
tation, au voisinage du point de Néel, a différentes pres-
sions, au moyen de jauges de contrainte; l'une est
collée sur 'échantillon sous pression, Pautre sur un
échantillon témoin ; elles forment deux branches adja-
centes d’un pont de Wheatstone ; on en déduit le point
de Néel (0 est de 260995 4+ 0%35 K sous 6 120 bars)
(fig. 11) et la variation (O, p).

a CoC
p- 6120 bars
L | On| |
289 290 291 292 TK
v16. 11. — Définition de la tempéraiure du point de Néel

de Uoxyde de cobalt.

D’autre part, nous avons déja indiqué (§ 1-2, A)
qu’avee hélium 4, la pression est limitée aux basses
températures par le changement de phases ; la pression
maximum est de 9 000 bars & 77° K (valeur extrapolée),
I 800 bars & 20° K et 150 bars &4 4°2 K [Gr 59]. On peut
cependant créer des pressions dans ce domaine de tempé-
ratures en refroidissant, au-dessous de la température
de changement de phases, le gaz préalablement
comprimé. Nous avons tenté de mettre au point une
méthode, d’un principe simple, due a B. Lazarev et
L. Kan [La 44] et qui permet de faire des expériences
sous pression a la température de I'hélium liquide
[Ko 59-60a]; elle consiste a remplic d’eau le tube
contenant I'échantillon ; la transformation en glace crée
une pression qui dépend non seulement de la variation
de volume aux changements d’état, mais aussi des
coeflicients de compressibilité et de dilatation de I'échan-

tillon et du tube. Nous avons déduit la pression sur
I'échantillon de la déformation du tube, sans échantil-
lon, mesurée avec des jauges de contrainte collées sur
sa surface ; elle est d’environ 1 900 bars a4 770 K, varie
peu avec la température et n’est pas rigoureusement
hydrostatique. En raison des difficultés de construction
des vases Dewar pour hydrogéne et hélium liquide,
satisfaisant aux cotes définies par I'électro-aimant, nous
n’avons expérimenté cette méthode qu’a 770 K.

H) Sur la technologie des enveloppes et raccords
pour hautes pressions. — Les piéces hors du champ
magnétique sont réalisées en acler a4 190 kg/mm?* de
résistance & la rupture ; celles sous champ sont en alliage
non magnétique de cuivre & 2 p. 100 béryllium ; ces
derniéres sont usinées & I’état mou, réalisé par trempe
depuis 1 100° K et utilisées & 1’état dur, obtenu par
recult & 600° K ; des essais de traction nous ont indiqué
qu'a 200° K, la résistance a la rupture Ry est de
134 kg/mm?, le module d’Young E de 12 700 kg/mm?;
a77° K, Ry = 123 kg/mm? et E = 13 100 kg/mm?.

Nous avons défini les dimensions des raccords et
enceintes sous pression en appliquant les méthodes du
calcul des enveloppes & parol épaisse [Ne 40 b, Br 58].
On considére que le comportement d’un cylindre & paroi
infiniment épaisse est élastique lorsque la pression
interne p est inférieure 4 0,8 R;; dans le cas ol une
pression . p’ s’exerce, par [rettage par exemple, sur la
surface externe, le rapport K du diamétre extérieur au
diameétre intérieur est égal & (Ry—+ p)/(R; — p+2p").
Les cylindres ainsi calculés sont en général surdimen-
sionnés, ils supportent dans certains cas sans frettage
des pressions de Pordre de 1,5 &4 2 Ry. Cela vient du fait
que les caleuls sont effectués dans lapproximation
élastique alors que les couches internes sont plastiques
aux pressions élevées ; la pression maximum que peu-
vent supporter des cylindres semi-plastiques est égale
a Ry/[(K— I)7* + B] [Ma 45, Le 55] avec { compris
entre 0,25 et 2 [Da 56]. Dans les conditions de notre
expérience, B = 0,8 conduit a K = 4,25 pour une pres-
sion maximale de 12 000 bars.

Les raccords et les joints sont du type & « zone non
supportée » de Bridgman (fig. 12 a et 12 b). La surface S
est soumise a la pression p de Penceinte ; s est la surface
de la zone non supportée ; les joints sont auto-comprimés
a une pression supérieure p’ = pS/(S — s) ; nous avons
adopté /(S — s) = 1,2. Des joints de dureté différente
permettent de réaliser 1'étanchéité méme a faible pres-
sion ; pour éviter le fluage, les joints les plus résistants,
en bronze ou en acler, sont intercalés avec des joints
plus mous en cuivre ou téflon. Les traversées de fils
isolées et étanches sont assurées par des joints coni-
ques (vir) (fig. 12 b) du type Amagat [Am 69]; Uisole-
ment (virn) est réalisé avec un mélange d’araldite, de
poudre de mica et de poudre de quartz; pour éviter
les forces thermoélectriques parasites, les fils de thermo-
couple traversent sans soudure ces passages isolés.
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FIG. 12 a. F1G. 12 b.
Fic. 12 ¢ et b. — Culasses et joints & zone non supportée, type Bridgman.
12 a I:acier; IT: acier; I1I : cuivre ; IV : téflon ; V : cuivre ; VI : acier.

12 b I : bronze; IT : cuivre; TII : téflon; IV : cuivre; V
VIII : isolation.

Conclusion

Nous avons mis au point un ensemble expérimental
qui fonctionne prés de ses limites pratiques mais dans
des conditions acceptables de sécurité. L’acier et le
cuivre au béryllium travaillent & des taux de 1ordre
de 120 kg/mm?, 5 & 6 fois supérieurs 4 ceux de la ~ons-
truction courante ; les champs magnétiques de 30000 Oe

bronze ; VI : arrache-joints; VII : joints conicues ;

sont voisins des champs maxima que 'on peut obtenir
avec des électro-aimants 3 circuit magnétique en fer ;
lintervalle des températures exploré, entre 770 et
I 200° K est trés large. L’expérience nous montrera que
les champs de 30 000 Oe sont en général suffisants ; des
expériences 4 des pressions plus élevées et a des tempé-

ratures inférieures a4 779 K présenteraient beaucoup
d’intérét.

CHAPITRE II

SUR LA THERMODYNAMIQUE DE I’AIMANTATION
ET DES POINTS DE TRANSITION MAGNETIQUES

I’expérience fournit les données quantitatives des
variations des aimantations et des points de transition
magnétiques avec la pression ; il importe de ramener ces
variations & celles des grandeurs fondamentales comme
Paimantation 4 saturation absolue et lintégrale
d’échange. Nous étudions ce probleme dans le cadre de

la théorie du champ moléculaire de Weiss, qui constitue
un bon modéle pour la représentation des phénomeénes
magnétiques observés et une base physique au méca-
nisme thermodynamique des transitions magnétiques du
premier et du second ordre [Ne 52].
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II.1 La pression
et la thermodynamique de I'aimantation

A) Relations thermodynamiques. — Considérons
I ¢ de matiére & la température T, sous une pression p
et un champ magnétique H; soient V son volume et
& son moment magnétique ; 1’etat thermodynamique de
Péchantillon est défini par la fonction de Gibbs magné-
tique :

G=U—-T5+4 pV— Ho, (2-1)
dans laquelle U désigne I'énergie interne et S I'entropie.
Les variables T, p et H étant indépendantes, on a les

relations :

(D’G/D’T)p,H = —35, (D'G/D’P)T,H =V,
(D»G/D—H)p’T = — 0. (2-2)

Dans une transformation élémentaire réversible, la

différentielle de G se réduit a :

dG = — SdT + Vdp — odH, (2-3)
de laquelle on déduit :
(dc/op)up = — (@V/OH), 1. (2-4)

Cette relation importante indique que la variation d’ai-
mantation produite par une pression, & champ et tem-
pérature constants, est égale & la variation de volume,
changée de signe, induite par 'application d’'un champ
magnétique, & pression et température constantes ;
chacun des termes de (2-4) est mesurable expérimenta-
lement [Gu 58].

Supposons que la substance soit paramagnétique par-
faite, ¢’est-a-dire sans interaction entre porteurs et que
le moment & saturation absolue g, soit indépendant de
la pression ; le moment o est uniquement fonction de
la variable H/T :

5 = oof (MayH/RT), (2-5)

dans laquelle M désigne la masse atomique et R la cons-
tante des gaz. De fagon plus précise, en posant :

z = N.[O‘OH/P\T,

o est égal & o,B,(z) dans laquelle B; désigne la fonction
de Bnllouln relatlve au nombre quanthue J

Bj(z) = [(2J + 1)/2J]. coth [(2J 4- 1) 12d].2
— [I/zJ].coth[I/zJ}.z. '

Il en résulte de (2-4) :

@cPp)gr=0 et (QVOH),p=0;

comme on pouvait le concevoir, la pression n’a aucune
influence sur aimantation et il n’y a pas de magnéto-
striction. Lorsqu’il y a interaction entre porteurs de
moments, dans I'approximation du champ moléculaire,
Paimantation ¢ s’écrit :

o ?of[\}%(lpzi nc)]’ 26)

dans hquelle n est le coelficient de champ moléculaire
rapporté 4 1 g de matitre. Ce coefficient n caractérise
lamplitude de Iinteraction d’échange ; il varie avec la
distance entre porteurs deé moments. Il en résulte, a une
température T, une variation de I’aimantation o avec
la pression et, en accord avec (2-4), un effet de magnéto-
striction.

En absence de champ extérieur, la substance s’ai-
mante spontanément sous U'effet du champ d’échange ;
Iaimantation spontanée oy est donnée par :

o = ol qis“//%())’

(2-7)

<J + I>n\/IG° désigne le point de Curie.
3JR

Lorsque le moment orbital contribue au moment &
saturation absolue ou bien lorsque ce dernier résulte
d’un mécanisme de bandes ou lorsque on tient compte
de Peffet de polarisation des électrons de conduction, on
peut concevoir que o, dépende de la distance inter-
atomique et du champ magnétique appliqué.

L’ajmantation a saturation absolue o, et le coefficient
de champ moléculaire n seront sensibles non seulement
a la pression, mais aussi & la température, en raison de
Pexpansion thermique et au champ magnétique par

Ieffet de magnétostriction.

En se fixant, par permutation, deux des trois variables
indépendantes on détermine & partir de (2-6) trois
expressions de la dérivée de f[May(H + no)/RT]; enles
égalant deux & deux, on établit les relations sutvantes
valables & température, ou pression, ou champ constants.

dans laquelle 6 =

A température constante : (2-8)

66y On OV [(OV/[dH)T,p (0c/0p)T,B

— (@V[p)r,u (00/dH)p,p]
+ 6,(06/dp)ru -+ 00, /OV(H + 2n0) (V[0 H)rp
(06/0pir,r — (H - 2n0) (D\ /Dp)T H
A{da/OH)pp — o(OV/Op)rH
A pression constanie : (2-9)
66,0n[OV[(OV/OH)p (06 /3T )pu
— (OV/3T)pu(06/0H)p,1] + 64(06/0T)p,n
H
-+ o, —r’,];nc (Oc/0H)pr
4 D6, /OV[(H + 2n06) (OV/01}, 1(06/0T)pu
— (H + 2n6) (2V/2T)p 106/

H
— SV — o " @V OH)x] =0,

T,H

A champ constant : {2-10)
66, OV[(OV/OT ) p(dc/0p)u,T
— (V[P r(26/3T) ] — o i JI "% d6/op)um
+ D6/ V[ (I + 2na) (OV/T)pu(dc/Op)u,r
+(H+nc) -(OV/0p)r,T
— (H - 2n06) (OV/3p)u,1(006/0T)n,p] = 0.
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En I'absence de champ extérieur, on obtient, & partir
e (2-7), Pexpression :

(2-11)
Doy T (06 1 {0
Jos (Dp) ) (ﬁ))HTGv (ﬁ)p,H
<DIJ)HT 3opu T Dﬁ)
T+ Ku,r 0 (Dp H,T

déja établie par J. S. Kouvel [Ko 61] et relative & 'ai-
mantation spontanée c,, dans laquelle :

ﬁ;,@g
* T3V T pm

désigne le coefficient d’expansion thermique linéaire et
K= — 1/V.(0V/dp)u g le coeflicient de compressibilité.
Nous remarquerons que cette expression est indépen-
dante du mécanisme d’échange définissant le point de
transition 6 ; il suffit que la relation (2-7) soit satisfaite.

Dans I’hypothése ol g, est indépendant du volume,
(2-11) se réduit & 'expression :

(2-12)
1 on — (D‘G/D']?)HJT
noV  VT[30p,u(dc/0p)ar -+ Kugr(dc/0T)su]

établie précédemment par M. Kornetzki [Ko 35-43].

B) Sur la variation de Paimantation avec la pres-
sion sous champ fort. — Les relations thermodyna-
miques ci-dessus ne sont valables que si les processus
d’aimantation sont réversibles ; il importe donc que les
champs appliqués sur les substances ferromagnétiques
polycristallines soient suffisamment forts (entre 5 000 et
30 000 Oe) pour s’affranchir des effets irréversibles. Ces
champs sont cependant faibles devant les champs molé-
culaires méme au voisinage du point de Curie ; en néglh-
geant H devant nc dans l'expression (2-10), celle-c1
devient : :

(2-13)
1 (2, Pl I (0o
I (9c <3P )H v 0 (D']J)H,T G (D l) Hp
(D p) 3op,u T (00
r+ Ka,t 0 (DP)HT
elle a la méme forme que Pexpression relative a4 I'aiman-
tation spontanée. Les coefficients a, y et Ky p varient
peu avec le champ magnétique ; on peut confondre leurs
valeurs a celles mesurées a champ nul.

On admettra en premiére approximation que la varia-

tion relative d’aimantation spontanée avec la pression

est donnée par la variation d’aimantation produite sous
champ fort par la méme pression.

Dans la pratique le terme 5«%—’}1 T (De
Kpm 0 \0p

nateur de (2-11) et (2-12), est de Pordre de 0,01 ; 1l est
négligeable devant I et nous pourrons éerire plus sim-
plement :

() sy T ey
c\oplar o \op Jur O \Op/uro\oT p,H (2-14)

)H,T, au dénomi-

C) Sut la variation du coefficient de champ molé-
culaire avec la température. — Considérons un état
a pression constante et plagons-nous dans I'hypothese
ol g, est indépendant du volume ; Pexpression (2-9) se
réduit a :
oon[oV [(0V/oH),r (DG/Dl)p,H

(OV/ 0T p ul DG/E)HP, (2-15)

H
+ @60+ " (2a/d ) =o.
Aux températures trés élevées, dans I'état parama-
gnétique, o = yH ; (2-15) s’écrit alors :
Oy 1/ V( D\/DH »T

DI p,H
D l I/ \/ \T/al p,H

et pour des champs réduits, en tenant compte de plus
que le coeflicient de magnétostriction 1/V.0-V/OH est
extrémement faible, n(T) satisfait a I’équation diffé-
rentielle :

10y I—|—nx

_I_
12T (2-16)

on 19y 14+ nX
(ar)pH_*za‘TJr AT (2-17)

I’expérience montre que la susceptibilité y varie avec
la température suivant une loi de Curie-Weiss :

1 T—0

= (2-18)
on déduit alors que 'équation (2-17) a pour solution :

0= naft 4 vT) (2-10)

avee ny = 0'/C’.

Le coeflicient de champ moléculaire varie linéairement
avec la température. Cette loi avait déja été adoptée
par L. Néel [Né 37] ; la thermodynamique indique qu’elle
est suffisante.

I1.2 La pression
et la thermodynamique des points de transition
magnétiques

A) Transition du premier ordre. — Soit un sys-
téme présentant une transition du premier ordre & une
température 0;, lorsqu’il est soumis & une pression p; et
4 un champ magnétique H, La transition du premier
ordre se caractérise par une discontinuité des dérivées
premiéres du potentiel thelmodynamlque G (2- I) par
rapport & la température, la pression et le champ, c’est-a-
dire par une discontinuité de I’entropie S et apparition
d’une chaleur latente de transformation L., une discon-
tinuité du volume V et de 'aimantation o.

Désignons par A et B les deux phases stables de part
et d’autre de la transition et par G, et G, leurs poten-
tiels thermodynamiques respectifs. Au point de tran-
sition G, est égal & G,. Définissons un deuxiéme état
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de transition, trés voisin du précédent, en donnant des
accroissements AT, Ap, AH & la température, a la
pression et au champ ; en ce deuxiéme point de tran-
sition, G, est encore égal & G; ; les variations de G,
et de G, doivent é&tre égales; cette derniére condition
conduit aux trois relations :

A champ magnétique constant :

20, Vi—Vu
=< o ou

dpi~ Sp— Sa

05 (2-20)

¢’est la formule de Clapeyron.
A pression constante

L@  OB—Ga 00; - Op — Oa 0
T TS, =S, M om,— o % (22
A

température constante :

dpy Gy — G
AT = o 2-22
OH: ™ Ve — Vi (2-22)

Nous utiliserons ces relations pour 'étude de l'in-
fluence de la pression et du champ magnétique sur les
transitions antiferro-ferromagnétiques.

B) Transition du second ordre. — On considére
généralement que le point de Curie d’un ferromagnétique
représente une transition du second ordre ; I'approxi-
mation du champ moléculaire rend compte des carac-
téres propres & ce type de transition [Né 52], A la tempé-
rature de transformation, il y a non seulement égalité
des potentiels thermodynamiques des deux phases sta-
bles de part et d’autre de la transition, mais aussi égalité
de leurs dérivées premiéres ; les dérivées secondes sont
discontinues ; elles rendent compte des discontinuités
observées sur les variations thermiques de la chaleur
spécifique C,, du coefficient de dilatation « et de la
compressibilité K. Une généralisation du raisonnement
fait ci-dessus pour les transitions du premier ordre
conduit aux relations suivantes entre la température de
transition 0, la pression p,, et le champ H,, :

(2-22)
(%) v oA — OB _IKA—KB
Opm/u 3 ¥m Cpa—Cpp 3 aa—an
_ (90a[0p)rr — (OoB[dp)TH
(06a/0T)pa — (0oB/0T)pH

(2-23)

00 CA — OB
(DTIm)p T Cpa —Cpn
_ V[{(oea/Op)rr — (QoB/Op)H1]
- 3(oa — aB)
_ (9oa/oH)pr — (Qon/0H)pr
~ (00a/0T)pu — (008 /0T)pm

(2-24)

(D—pm ) _ V{os — o)
OHp /T 3T(xa — aB)

(D'O’A/DP)H,T — (D'GB/D‘p>H:T
Kis— Ks

__ (9oa[0H)pr — (don[0H)7,

T (OoafOp)r,u — (QoB/Op)r,H

L’application quantitative de ces relations se heurte
fréquemment a certaines difficultés ; il est par exemple
difficile de définir et mesurer au voisinage du point de
Curie les discontinuités de la chaleur spécifique, du
coefficient de dilatation, ou de la dérivée de l'aiman-
tation spontanée ; les variations correspondantes présen-
tent plutdt des maxima anguleux [Pi 57] que des discon-
tinuités. Par contre, dans d’autres cas, la discontinuité
de chaleur spécifique est infinie [Ja 60] ; la transition
apparait comme étant de seconde espéce du type A
[P1571; on montre alors que :

(%) _ 3VOm(oasr — aw’)
me H - (szA' - CpJB/> '

(2-25)

Les termes {ay- — aps) et (C, 5+ — C, p/) représentent
respectivement la différence entre les valeurs des coefli-
cients de dilatation et de chaleur spécifique de la sub-
stance pour des températures T, et Ty proches I'une
de Pautre et situées du c6té non abrupt de la transition.

11.3 Anomalies de longueut,
de dilatation et de compressibilité
des ferromagnétiques

Désignons par [; la longueur réelle d’'un échantillon
de substance ferromagnétique & une température T et
par [, la longueur qu’aurait cette substance a la méme
température si elle n’était pas ferromagnétique ; I, est
obtenue par extrapolation aux basses températures de la
variation ([, T) tracée dans le domaine paramagnétique ;
Panomalie de longueur Al & une température T est la
différence I; — I,. On définirait de méme I'anomalie de
dilatation et 'anomalie de compressibilité.

A) Anomalie de longueur au zéro absolu. — Soit
au zéro absolu, d la distance entre deux atomes proches
voisins, (d -+ ) cette distance aprés déformation iso-
trope ; soit V le volume atomique ; écrivons I'énergie de
déformation [Né 37] :

W= A2®+ Bz, + ... avec A= 4 oV/2Kd%

Supposons que le coeflicient de champ moléculaire n
et Paimantation & saturation absolue g, s’expriment en
fonction de la variable = par les développements :

n=ny+ nx+ nx*4 ...
et :
Gy = Go,0 + Go,1% + Gg,2®” - . .
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On montre alors que I'anomalie de dilatation au zéro
absolu s’écrit :

(Al)
t/o
2
11Gy,0 -+ 2145y,000,1

= 2 2
d[4A — 2140y, — 21,0, ) —

(2-26)

41950,000,5 — 41160,000,1]

4Ad est de V'ordre de 1014, les autres termes au dénomi-
nateur sont en pratique de 'ordre de 10 ; en premiére
approximation, on peut écrire :

Al ”153,0 + 2n4G4,090,1
7) T 4Ad (2-27)

le terme 2ngcy00,,, est du méme ordre de grandeur

que nlcg,o; par suite, la variation avec le volume de

Paimantation & saturation absolue joue un rdle impor-

tant dans 'anomalie de longueur au zéro absolu.
L’expression (2-27) se réduit 4 :

Al ”L1Go 0
— 2.
(7).~ i 228
lorsque I'aimantation & saturation est indépendante du

volume [Né 37]. Dans I'hypothése de la loi de Brilloiun
Panomalie de longueur au zéro absolu prend la forme

simple :
Al RJ o0y
(z) 2T+ 1 >KT=°(5fV)T=o (2-29)

cette relation ala méme signification physique que (2-26).

B) Anomalie de dilatation. — A une pression et un
champ donnés, le volume d’un ferromagnétique dépend
de la température et de ’aimantation ¢ ; la variation
relative de volume avec la température est :

I/V oV /DT)p q= I/\T D‘f/aGI)HT DG/aT PH
1 VEVIIT) s (2-30)

Panomalie de dilatation s’écrit :

(0V JoH)p 1(d5/0 Ty,
3\7(:f; [0H)pr P )

Ao'»p,H =

L’aimantation o n’est pas 'aimantation résultante de
Péchantillon mais celle existant par exemple & I'intérieur
des domaines élémentaires.

Pratiquement, on ne dlspose que du résultat d’expé-
riences réalisées & la pression atmosphérique et en champ
magnétique nul ; Pexpression (2-30) devient :

1
Ao = v OV [d65)r004 [OT. (2-32)
L’anomalie de dilatation est nulle au zéro absolu.

C) Anomalie de compressibilité. — A un champ
et une température donnée, le volume dépend de la
pression et de l'aimantation ; la varlation relative de
volume avec la température est :

NOV[Op)pm=1/V( 23"/3%, (06/p)r u
+ 1/V DV/DPTHaa (2-33)

Panomalie de compressibilité s’écrit :

1 (06/0p)1m

AR =5 Bept, (2-34)

A la pression atmosphérique et sans champ magné-
tique appliqué, il vient :

AK = — & (0V [0 05)1(d0s [Op)T (2-35)
et :
A Qo [2T),
AR = 7 (efop)r (2-36)

CHAPITRE III

ETUDE DES PROPRIETES MAGNETIQUES SOUS PRESSION
DE QUELQUES ELEMENTS TERRES RARES

L’étude expérimentale et I'interprétation théorique
des propriétés magnétiques des éléments terres rares ont
fait Pobjet de travaux récents [Be 58, Rh 58, Th 58,
Ge 58, L1 61, Ge 62, Ro 62]. L’étude de la variation de
Pamplitude de Pinteraction d’échange avec la distance
entre atomes ainst que celle de Paimantation sont sus-
ceptibles de fournir des données nouvelles pour une meil-
leure compréhension des phénoménes magnétiques. Nous
avons fait des travaux dans ce domaine sur quelques é14-
ments de la deuxiéme séquence des terres rares. Nous

avons soumis des échantillons polycristallins de gadoli-
nium, de terbium, de dysprosium et d’holmium a des
pressions hydrostatiques jusqu’a 7 000 bars et étudié en
fonction de celles-ci, la variation de leurs températures
de transition magnétiques et également la variation de
leur aimantation spontanée a 77¢ K. Nous discutons les
résultats observés en fonction de ceux relatifs aux mesu-
res de résistivité sous pression, de magnétostriction en
volume et de dilatation thermique. Les éléments terres
rares étudiés proviennent des Etablissements Johnson-
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Matthey ; ils contiennent, en poids, moins de § p. I 0CO
d’impuretés métalliques.

lII.1  Résultats expérimentaux

A) Variation des points de transition magnétiques
avec la pression, — Sile point de Curie du gadolinium
est bien défini par la température de disparition de son
almantation ferromagnétique, il n’en est pas de méme
pour le terbium, le dysprosium et ’holmium ; ces der-
niers présentent en effet au voisinage de leur tempéra-
ture d’ordre, une transition antiferro-ferromagnétique
induite par le champ magnétique [Be 58, Rh 58, Th 58};
le champ seuil est d’environ 200 Oe pour le terbium et
de plusieurs milliers d’Oersteds pour le dysprosium et
Pholmium ; il s’ensuit que la température de disparition
de I'ordre, qui est caractérisée sous champ fort par un
point de Curie ferromagnétique, analogue a celui du
gadolinium, correspond sous champ faible & un point
de Néel antiferromagnétique. L’étude de I'influence de la
pression sur la température d’ordre de ces substances a

| MuH

donc consisté a suivre, en utilisant les méthodes expéri-
mentales décrites au chapitre premier, I'évolution avee
la pression du point de Curie du gadolinium et des points
de Néel du terbium, du dysprosium et de holmium.
Les mesures ont été faites & pression constante par tem-
pératures crolssantes et décroissantes ; nous n’avons pas
noté d’effets irréversibles. A titre d’exemple, nous indi-
quons, pour le gadolinium (fig. 13), allure des courbes
de variation de la susceptibilité en champ faible, au
voisinage du point de Curie, sous différentes pressions.
A la pression atmosphérique, le point de Curie O est a
204,5° K, en bon accord avec les déterminations les plus
récentes [Ni 63, Ro 64]; 6, diminue lorsque la pres-
sion augmente ; sa valeur est de 285,150 K sous une
pression de 6 170 bars; la pente 06,/0p est d’environ
1,56.107% d° har~! (tableau III, fig. 14). Nous avons
déterminé le point de Néel du terbium & 230,9° K, du
dysprosium a 1720 K, de 'holmium & 1182 K ; les varia-
tions 00, /Op sont également négatives et respectivement
de — 0,82.107® d° barl, — 0,6.107% d° bar™' et
0,45.107% d° bar~! (tableau III, fig. 14).

1000

0 28, 286,5 289

291,5 294 tegnbéveroture

F1e. 13. — Variation du point de Curie du gadolinium en fonction de la pression.
=]

A:1obars; B:1o15bars; C =1 730bars ; D = 2 300 bars;
H=3870 bars; I =4210 bars; J=4670 bars;

E = 2 740 bars;
K = 5 075 bars; L. = 5 490 bars ; M = 6 170 bars.

T = 3045 bars; G = 3450 bars;
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TasrLeau 111

Gd Tb Dy Ho
0f= 204,5° K 04 = 230,0° K 0y =1720 K Oy =118 K
90¢f0p = —1,56.107 do bar? 00,/0p = — 0,82.107% 0 har~? 26, /0p = — 0,6.107% d° bar~? 00,/0p = — 0,45.107% d° bar!
p bars Gf" K p bars 8° K p bars 0° K p bars 6 ° K
10 204,5 I 230,9 1 172 1 118
I 01§ 293,4 1 020 230,2 980 171,4 2 940 117
I 730 292,5 2 040 229,8 1 8oo 170,6 3 920 115,6
2 300 201,4 3 obo 228,55 2 740 170,4 5 880 1157
2 740 290,8 4 o8o 227,65 3 720 169,5 1 118
3 045 290,3
3 450 289,8
3 870 289
4 210 288,4
4 670 287,7
5075 287,3
5 490 286,1
6 170 285,15
P bars Ag
4000 8000 dem 2000 4000 Pbars
0 T O— b
g2 | holmium — | | dysprosium
\\E\D\o\ o °
N dysprosium - ]
. \\ PN terbium \gadolinium ™5
- A
.2
- gadolinium
-8 [
kS
10—
-4 P -
FIG. 14. — La vartation en fonction de la pression de la tempé-
rature d’ordre magnélique du gadolinium, du terbium, du Fie. 15. — La variation en fonction de la pression de
dysprosium et de Uholmium (A0 représente la différence Uatmaniation du gadolinium, du terbium et du dyspro-
entre la valeur de la température d'ordre & la pression p et stum.

& la pression ordinaire).

B) Variation de Paimantation spontanée avec la
pression a 77° K. — Nous considérons que 'aiman-
tation du gadolinium, du terbium et du dysprosium dans
un champ de I'ordre de 29 000 Oe, & 77° K, différe peu
de son aimantation spontanée; par suite, la variation
avec la pression de Paimantation 4 29 000 Oe représente
4 une bonne approximation la variation correspondante
de Taimantation spontanée. Pour le gadolinium, Iai-
mantation dans 29 0600 Oe passe de 250,55 u. e. m./g
sous la pression atmosphérique 4 249,2 u. e. m.[g sous
4 180 bars (tableau IV, fig. 15); la variation relative
I/c.0cf0p est, aux erreurs d’expériences pres,
constante entre 10 000 et 20 000 Oe et égale &
(— 1,1 4= 0,3)107% . bar™ ; nous admettons qu’elle repré-

Thése . BrocH, 1965 (p.)

sente la varlation correspondante 1/s,.00,/0p de lai-
mantation spontanée. En appliquant sur P’échantillon
une pression pseudo-hydrostatique, de 1 900 bars, pro-
duite par de la glace 4 77° K (§ I-2, G), on a déterminé
I/0,.06,/0p = — 1,6.107® bar™, en accord satisfaisant
avec celle ci-dessus. La variation I/c,.06,/0p est plus
importante pour le terbium, (— 3,8 4 0,4)107%. bar™1, et
beaucoup plus faible pour le dysprosium :

(— 0,15 +- 0,2)107%. bar™?

(tableau IV, fig. 15). L’expérience n’a pu é&tre faite sur
Iholmium ; & cette température, la transition méta-
magnétique apparait entre 20 000 et 30 000 Oe; des
champs plus intenses seraient nécessaires pour saturer
Péchantillon.
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Tasreav IV

Gd Th Dy
Gy = 250,55 . €. m.[g 6y = 257,8 u. e. m.[g 6 = 249,5 u. ¢. m.[g
1 dog N 6 har-t 1 Doy g — 1 da; . )
— - =\|—1 2 B B -l S T » B - — .= s 3 B °™
5 3p ( I 0,3) 1078 bar a2 op {— 3.8 & 0,4) 1078 bar o op (— 0,15 & 0,2) 107% bar
1 Jo, 1 00y 1 906,
—v20 —6 ~1 folidhd SN -6 —1 S22 -6 -1
oy Op (— 0,6 & 0,3) 1078 ban o o= (% 3,6 &+ 0,5) 1078 bar o dp (0,1 & 0,25) 1078 bar
T=177°K T=177°K T=177°K
p bar Gg u. €. m.[g p bar Gy u. e. m.fg p bar Gg u.e.m./g
1 250,55 1 257,8 I 249,5
1530 249,9 2 040 256,1 920 249,5
2 550 249,8 3 260 254,4 2 040 249,4
3 o6o 249,9 4 080 253,75 3 obo 249,4
4 180 249,2 610 258 4 080 249,4
T 250,35
800 250,25
I11.2 Application gimantation
des relations thermodynamiques uem/g
A) Variation du point de Curie du gadolinium
avec la pression. — Examinons ce que devient
5 J 0
Pexpression : ]
D
(1/6,.26,[0p)p == (1]0q.06e[OP)r o
- I/Gs-T/ef(a'ds/a‘T)p@‘ef/a'p)T (2'14)

au voisinage du point de Curie. En admettant que la
variation avec la température de I’aimantation spon-
tanée soit la méme que celle de I'aimantation dans un
champ de 23 000 Oe, 06, /0T est de ordre de —2,5 n.e.m.
par degré et I[a,.T[0p(00,/0T),. (00,/0p)p de ordre
de 4.1077; on montrera ultérieurement (§ I11-2, E} que
{/55.00,/0p est de Pordre de — 6.1077; en premiére
approximation on peut négliger au second membre
1 9o dos) (06

de (2-14) (G—O _le) devant 1/o,.T/[6; (DTS)I)(Dpf)
el (2-14) devient :

0r (0os/0
pofopn=— 1 GEEEE )

Nous avons reporté (fig. 11) les variations (o, H) a diffé-
rentes pressions, & 2932 K et (fig. 16) les variations (g, H)
a différentes températures sous la pression atmospheé-
rigque prés du point de Curie. On détermine pour divers
o do do
champs les variations (m—) et (7) et cal-
Op)T=2930H oT Jp=1,m
cule au moyen de (3-1} les valeurs de (D-6f/2)-p); elles
sont comprises entre — 1,53 el — 1,64.107°d%bar™?, et
en bon accord avee la valeur expérimentale : — 1,56.107°

d° bar—t

N\

10 000 Champ e

rig. 16. — Aimantation du gadolinium
en fonction de la température et du champ.
A =287,0°K; B = 2094,3° K; C = 297,80 K; D = 302,6° K ;
& = 306,90 K.

B) Magnétostriction en volume du gadolinium.
— La velation (2-4) (OV/[OH),r = — (Q6/0p)u,x per-
met de calculer la variation relative de volume sous
Ieffet du champ a partir de la variation isotherme de
I’aimantation avec la pression. Pour des accroissements
linéaires, (2-4) s’éerit :

AMH=—1/3V.(00/0p)u,r (3-4)

dans laquelle 2 désigne le coeflicient de magnétostriction
a saturation. Pour comparer avec I'expérience, nous cal-
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culons la valeur moyenne de A/H dans un certain inter-
valle de champ; elle est égale & 103.1071° Qe ~1 entre 6000
et 11 000 Oe et 76.1071° Oe~' entre 1T 000 et 23 000 Qe ;
Paccord est satisfaisant avec les valeurs expérimentales
respectivement égales 4 90.1071% Oe~1 et 60.10710 Qe1,
[Bo 63] déduites de la mesure dhecte du coeflicient de
magnétostriction. Le méme calcul, a 770 K donne, entre
10 000 et 23 000 Oe, A/H égal & 7,4 4+ 2.10710 Oe—1 a
comparer a la valeur 8.10729 Oe~* [Bo 63].

C) Anomalies de longueur du gadolinium, du

terbium et du dysprosium. — L’application de la
relation (2-29) :
(gl) B RJ (D@/>
U)o T T 2(0+ 1) 0

donne (0lfl), égal a 2,55.107% pour le gadolinium,

1,45. 1078 pour le terbium et 1,05.107 pour le dyspro-
sium, alors que les valeurs mesurées sont respectivement
I,I. 10_3, 1.107% et 0,9.107° [Ba 37] Pordre de gran-
dem et le signe conviennent, mais 'accord n’est pas
entiérement satisfaisant ; une analyse approfondie serait
nécessaire pour déterminer a partir des données expéri-
mentales la valeur exacte de 'anomalie de longueur au
zéro absolu.

D) Traitement thermodynamique des points de
transition. — 5i le point de disparition de 'aimantation
spontanée correspond & une transition du second ordre,

la quantité = s’exprime par :
oOp

 3VBAa
00/0p = ACp (2-22)
§’il correspond & une transition du type A :
o 3V0dajoT )
DG/Dp; DW (2-23)

Dans le premier cas, 90/0p est égal & — 0,8.107% 49 bar?
pour le gadolinium, — 0,4.107® d® bar~ pour le terbium
et & — 0,4.107% d° bar™! pour le dysprosium ; dans le
second cas, les valeurs calculées sont — 3,2.10-3 40 bar—1
pour le gadolinium, — 1,1.1073 d° bar~! pour le terbium
et — 1,4.107% d% bar=! pour le dysprosium, a comparer
aux valeurs expérimentales — 1,56.107% d° bar?,
— 0,82.107% d° bar~! et — 0,6.1072 4° bar~!. La varia-
tion avec la température des coefficients de chaleur spéci-
fique du gadolinium [Gr 54], du terbium [Je 57] et du
dysprosium [Gr 56] est bien connue, mais la précision
des données expérimentales relatives au coefficient de
dilatation [Ba 57] est malheureusement insuffisante.

L) Variation de I'aimantation A saturation absolue
avec la pression. — Nous avons montré que la varia-
tion relative de 'aimantation & saturation absolue avec
la pression, 1/c,.06o/0-p, s’exprimait, en fonction des

grandeurs (do,/0p)r, (Do [0T),, (00;/dp)p, mesurables
expérimentalement, par la relation :

1/60.(900/0p)p = 1/0,. (d0/Op)p
+ 1/0,. T8 (26,/T),(36/0p)y  (2-14)

Pour le gadolinium, a 77° K, 06,/0T est de — 0,3 w.e.m.
par degré [El 53] ; on peut admettre en premiére approxi-
mation que la valeur ed Dﬁf/ap 4 77° K est celle mesurée
au point de Curie ; il s’ensuit que le terme :

1/oy. 1'[0f. (90, /0T) (30,0 p)p
est égal & 0,5.107% bar~!; 'expérience donne :
1/0,.(06,/Op)p = — 1,1 + 0,3.107% bar? (tableau 1V) ;

il en résulte que 1/5,.00,/Op n’est pas nul, mais de
Pordre de (— 0,6 4+ 0,3).107% bar-™

On arrive donc & la conclusion que le moment & satu-
ration absolue du gadolinium varie avec la distance inter-
atomique ; & 77° K, il diminue, lorsque la pression croit,
d’environ 0,15 u. e. m. par kilobar.

Le méme calcul donne 1/g,.00,/0p égal &
=+ 0,5).107% bar™* pour le terbium et (0,1 -4 0,23).107%
bar=t pour le dysprosium (tableau IV).

I3 Discussion des résultats expérimentaux

La diminution des températures de transition magné-
tiques avec l'application de la pression est difficile a
comprendre avec un mécanisme d’échange direct clas-
sique. Il est d’ailleurs probable que dans les terres rares
cet échange direct soit de faible amplitude ; les élec-
trons 4f occupent en effet une couche profonde de petite
dimension spatiale. Il a été montré récemment qu’un
mécanisme d’échange indirect par lintermédiaire des
électrons de conduction pouvait rendre compte des
interactions magnétiques dans ces métaux [Ge 58, Li 671,
Ge 62, Ro 62]. Nous rappellerons brievement les princi-
paux résultats de la théorie correspondante.

Désignons par I' la constante de couplage entre le spin
d'un électron de conduction et celui d'un électron 4f,
E; Pénergie de Fermi, k, le vecteur d’ondes corres-
pondant, m* la masse effective des électrons de condue-
tion, V le volume atomique, R, la distance d’un site 0
du réseau 4 un site n et I la fonction oscillante de Ruder-
man-Kittel, La température d’ordre magnétique 6 est
donnée par :

nZ? I'?
34/{ G (8 — DRI+ 1) D Tk Ra)  (305)

n+0

Paimantation induite AM des électrons de conduction
par :

72N
AM = (g = 1) S i (5-6)
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la résistivité magnétique o, due au désordre des spins,
par :
3T m* 2

T
Pm—gﬁ“ea(ga—l)zﬁ;J(J—i*I‘) (3-7)

La somme Z F(2ksR,,) est indépendante du
. n0
volume [L1 61].
A partir des expressions (3-5), (3-6), (3-7), on établit
les relations :

(3-8)
L (1 our
KN\ ap)H,T
4 (2} Log F) (D Log m_)
= =31 A3 Toe V)i "\ 9 Log V Jur
(3-9)
1 (L D_ezw)
K\em op /a1
1 O Log T 0 Logm
T T3 + 2(0— Log V)HT 2( o Log V )H,T
(3-10)
5 (20
TK\AM dp )H,T

2 (0 LogT 0 Log m*
=3 +(a Tog V)H,T +( 3 Log V )H,T
P. W. Bridgman [Br 52-53], puis R. A. Stager et
H. G. Drickamer [St 64] ont montré que les variations :

- (o5)
p " \op/ar

étaient respectivement de — 3,6.107% bar~' pour le
gadolinium, — 6,9.107¢ bar™* pour le terbium,
—3,25.107% bar=? pour le dysprosium et —3,2.107% bar™*
pour I'holmium. En associant ces résultats & ceux que
nous avons obtenus pour les variations 1/0,.00,/0p, on
détermine les variations (O Log T'/o Log Vg et
(0 Log m* [> Log V)gp et on déduit au moyen de (3-10)
la variation relative 1/AM.({AM)/0p) (tableau V).

Tasreav V

Gd Th Dy Ho

O LogI
(o- Log V)H,T 0 b 9 >3
d Log m*
iR — 1,7 0,3 ~ I,I — 1,2
0 LogV H,T

I O (AM) .

AN ( 3 Jan 10 — 41 — 41 — 39 — 4,6

Cette théorie conduit aux résultats suivants :
— La constante de couplage I' augmente avec le

volume ; elle varie avec une puissance comprise entre
1,0 et 2,6 de celui-ci, c’est-a-dire avec la puissance 5,7 &
7,8 de la distance.

— La quantité 1/AM.(Q{AM)/op)gr est du méme
ordre de grandeur, — 4,107%, pour le gadolinium, le dys-
prosium et Uholmium ; cette valeur est plus de 10 fois
supérieure aux variations déterminées pour I [g,.00o/0p
(tableau IV). On comprend ce résultat en remarquant

1 [(O{AM)
que le terme AN ( o

tité AM beaucoup plus faible que laimantation o,

By

) est rapporté a une quan-
T

do,

1 ., :
dans — - . On peut, en effet, considérer que I'aiman-

oy O
tation & satlilration absolue se compose d’un terme prin-
cipal, o, relatif aux électrons 4f, et d’un terme supplé-
mentaire, AM, représentant I'aimantation induite par
polarisation des électrons de conduction. I’expérience
montre que le moment & saturation absolue du gado-
linium est de 7,55 p, [N1 63] alors que le moment théo-
rique est 7 py ; si on admet que la différence de 0,55 Ly
représente Vaimantation AM des électrons de conduc-

tion [Li 61], on déduit (D'(AM)) — 22,107y bar
D‘p 770
A comparer a (%G—O) = —4+2.107%p® bar~!. Le méme
P /e
raisonnement pour le dysprosium donne :
O(AM) e »
B e
2 . (95 -6 -1
& comparer a { =— =1+ 2,5.107% u, bar™ Dans la
D»p 77°

limite des erreurs d’expériences, on établit quantita-
tivement que la variation d’aimantation avec la pres-
sion du gadolinium et du dysprosium est compatible
avee celle de aimantation des électrons de conduction.

111.4 Le cas particulier du terbium

Nous avons observé sur ce métal une valeur de
1/5,.96,/0p bien supérieure & celle du gadolinium et du
dysprosium ; au point de vue électrique, le terbium se
singularise par une forte diminution de la résistivité
avec la pression [St 64] ; il présente en cela une certaine
analogie avec le cérium, ainsi qu'avec I'ytterbium et
Peuropium qui eux montrent une forte augmentation
de la résistivité avec la pression. Il est connu d’autre
part que le terbium peut présenter deux états de
valence [Gs 61]. Par analogie avec I'interprétation pro-
posée pour le cérium et ytterbium [Ro 62], on peut
admettre dans le terbium Dexistence d’états liés virtuels.
La pression induit un transfert d’électrons de la cou-
che 4f dans la bande de conduction ; un caleul approché,
déduit des résultats sur le cérium et I'ytterbium, indique
qu’'une pression de 'ordre de 90 000 bars est nécessaire
pour transférer un électron ; la variation correspondante
du moment est de — 2 w, et la variation relative d’ai-
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mantation de 'ordre de — 3.107% bar™!, d’un accord
acceptable avec la valeur expérimentale (tableau IV).

IIl.; Etude de UIhelimagnétisme. L’holmium

La notion de structure linéaire antiferromagnétique,
proposée dés 1932 par L. Néel, a été généralisée par la
découverte des structures magnétiques hélicoidales a la
suite des travaux menés par A. Yoshimori au Japon
[Yo 59] et J. Villain [Vi 59] en France. Le terbium, le
dysprosium et I’holmium possédent, dans une zone de
température limitée par valeurs supérieures a leur tem-
pérature de Néel, une structure hélimagnétique de
spins [Wi 62]. L’anisotropie est suffisamment forte
pour qgue 'on puisse considérer, en premiére approxi-
mation, que tous les moments magnétiques sont confi-
nés dans un plan = perpendiculaire 4 Paxe ¢, qui lui est
de difficile aimantation. A. Herpin [He 62 a], U. Enz
[En 61] et T. Nagamiya [Na 62] ont discuté de leur
comportement magnétique : la configuration en hélice
est d’abord modifiée en champ faible, ot I'on ohserve
une susceptibilité antiferromagnétique y,.; & une cer-
taine valeur H; du champ appliqué, elle change bruta-
lement pour prendre dans un secteur du plan 7w une
répartition en éventail ; les moments tendent ensuite 4
s'orienter dans la direction champ magnétique.

Silon considére N feuillets successifs d’atomes iden-
tiques de spin S et de moment magnétique p, 'énergie
d’échange s’écrit — NS2J(g) ; dans cette expression ¢
représente l'angle entre les moments des atomes de
deux feuillets successifs et J(¢g) la somme

Jo -+ 2J,c08 ¢+ 2J5c082¢

J, est la constante d’interaction entre le spin d’un atome
d’un feuillet et les spins des atomes du méme feuillet,
J, et J, sont les constantes d’interaction entre le spin
du méme atome et les spins des atomes des feuillets

adjacents premier et second voisins. On montre, qu’en
pratique [Ro 62], il n’est pas nécessaire de tenir compte
des voisins plus éloignés. L’angle ¢ est défini par la
condition d’équilibre, cos ¢ == — J;/4J,; I'hélimagné-
tisme apparait lorsque |J./4J; | << 1. T. Naga-
miya [Na 62] a établi entre les constantes d’interactions
et les données expérimentales y,y et H; les relations :

wH; = $*[J(q0) — J(0)] (3-11)
HZ
Tor = 5T lge) — Toge — 9N 8
dans lesquelles g, représente la valeur de ¢ & la tempé-
rature de Néel.

Nous avons déterminé expérimentalement les varia-
tions en fonction de la pression de la susceptibilité y g
et du champ seull H,. A 77° K, I; augmente avec la
pression au taux de 370 -+ 50 Oe bar~; la susceptibilité
diminue avec la pression :

Dyar/dp = — 0,7 4 0,2.10-8 bar™1,

Lorsque I’angle g est voisin de 459, on déduit des
expressions (3-1I) et (3-12) :

O Logcosqg ~ 1—cosq O Log H;
dLogV ~—  cosq  OLogV (3-13)
0 Log H; O Log yar
dLogV ™~ JLogV (3-14)

La relation (3-13) permet de calculer, & partir de la
variation du champ seuil H; avec la pression, la variation
de Fangle ¢ avec le volume ; pour I'holmium, & 770 K,
q = 43°[Wi62] ; il vient alors O Log cos ¢/ Log V=1,5.

La relation (3-14) montre que les variations relatives
du champ seuil et de la susceptibilité antiferroma-
gnétique doivent étre égales en amplitude mais de signe
opposé, ce qui est en bon accord avec les résultats expé-
rimentaux.

CHAPITRE IV

ETUDES DES PROPRIETES MAGNETIQUES SOUS PRESSION DE QUELQUES ELEMENTS
DE TRANSITION ET SOLUTIONS SOLIDES A BASE D’ELEMENTS DE TRANSITION

Nous avons souris des ¢chantillons polycristallins de
nickel, de cobalt, ainsi que diverses solutions nickel-
silicium et nickel-cuivre & des pressions hydrostatiques
jusqu’a 8 000 bars ; nous avons étudié en fonction de
ces pressions la variation de leurs points de transition
magnétiques ainsi que, dans certains cas, celle de leur
aimantation spontanée. Nous discutons les résultats
observés dans le modeéle a électrons collectifs ; nous
comparons ces résultats a ceux déja obtenus sur la
variation des propriétés magnétiques sous pression du
fer et de certaines de ses solutions solides.

IV.1 Résultats expérimentaux

A) Le nickel et les solutions solides Ni-— Cu,
Ni—Si. — Les solutions solides nickel-silictum et
nickel-cuivre ont été préparées sous vide au four a
induction. Leur titre a été vérifié par analyse chimique,
le degré de pureté est supérieur & 99,7 p. 100. Elles cris-
tallisent dans le systéme du cube a faces centrées ; le
paramétre @ (tableau VI) augmente avec la teneur en
cuivre ; il diminue lorsque la teneur en silicium croft.

En utilisant les méthodes expérimentales décrites an
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TasLeau VI
Ni 93 Ni-7 8i 92 Ni-8 Si 91 Ni-g Si 80 Ni-zo Cu 7o Ni-3o0 Cu
a= 3423 & a = 3,518, A a= 3,518 A a = 3,51605 A a = 3,5415 A a=3,550; A
00, 20 00, 06, 06, 00,
3 = (0,32 4= o,02) 5, = (0,16 £ 0,02) 3= (0,0915 = 0,02) D? = (0,05 4 0,04) 3p = (0,14 % 0,02) '0—; = (0,05 3 0,02)
107% d° bart 1073 d° bar 1072 d° bar~! 1073 d° bart 1072 d° bar—t 1073 d° bar1
O Log Gf 0 Log Gf O Log ef 9 Log 0f 9 Log Of o Log ef
TTogV= "% | 3Togv= 9% | GTogv="%5 | O0Logv= %3 | 0Logv_ %0 | dTogv_ "%
p bars 0 K p bars 0K p bars 0P K p bars 8,°K p bars 6K p bars 60K
1 633,1 I 365,75 I 317,95 I 308,1 T 463,1 1 343,1
1 000 633,60 980 366,02 980 318,01 2 000 308,2 2 000 463,95 2 200 343,2
2 000 633,73 1 gbo 366,19 1 960 318,08 4 000 308,26 4 000 463,64 4 ©00 343,35
3 000 634,06 2 940 366,35 2 940 318,21 6 oco 308,42 6 ooo 463,92 6 oco 343,39
4 000 634,38 3 920 366,53 3 420 318,30
4 oo 366,73 4 oo 318,35
5 880 366,79 5 880 318,41
6 86o 318,49
7 840 318,58

chapitre premier, nous avons suivi I’évolution des points
de Curie du nickel et des solutions solides Ni-Si et
Ni-Cu (tableau VI, fig. 17). A la pression atmosphérique,
les valeurs de 0 sont en bon accord avec les détermi-
nations antérieures [Ma 37] ; les variations sont extréme-
ment faibles, de 'ordre du degré pour 10 000 bars ; pour
Ia solution solide 92 Ni-8 Si par exemple, 0 est égal a
317,059 K a la pression atmosphérique et a4 318,580 K
4 7 840 bars ; 0 augmente avec la pression au taux de
(0,0015 4 0,02).107% d° bar*,

1A8 °K
-———— —N|
1+ -~ 93NITSI
/ ~———80Ni20Cu
92Ni8Si
/u/ 9INi9Si
/, v 70Ni30Cu
Oréf’ i [
a 5000 10000P bars
FiG. 17. — La variation en fonction de la pression des tempé-

ratures des points de Curie du nickel et des solutions solides
Ni-Cu et Ni-Si.

H. TEbert et A. Kussmann, E. I. Kondorsky et
V. L. Sédov ont effectué des mesures précises &
203° K [Eb 37] et a 4,20 K [Ko 60 a| de la variation
avec la pression de laimantation de plusieurs solutions

solides & base de nickel ; il n’a pas été nécessaire de
reprendre cette étude (tableau VII).

B) Le cobalt. — Des expériences de L. Patrick
[Pa 54], il ressort que la température de Curie du cobalt
varie peu avec la pression : df;/dp = (0 = 1)107° d° bar™.
On ne connait pas la valeur de la variation avec la
pression de Paimantation en champ fort du cobalt poly-
cristallin, aussi en avons-nous entrepris 'étude. A 2930 K
laimantation d’un polycristal de cobalt placé dans un
champ de 20 000 Oe est trés peu différente de 'aiman-
tation spontanée o,; par suite, la variation avec la
pression de 'aimantation & 29 000 Oe représente, avec
une bonne approximation, la variation correspondante
de Paimantation spontanée. L’aimantation du cobalt
diminue lorsque la pression croft; 1/o .00/0p est égal
a — (10 £ 1,5) 1077 bar™,

IV.2 Application des relations thermodynamiques

A) Variation de 'aimantation & saturation absolue
avec la pression. — On a montré que la variation rela-
tive d’aimantation absolue s’exprime par la rela-
tion (2-14) :

(1/00.060/0p)r = (1/5,.00,/Op)y
+ 1/0,. T/04. (00,/0T). (08;/0p)r.

La valeur du terme 1/0,.08,/0p est connue expéri-
mentalement a la température de Curie Oy, et la compres-
sibilité K a la température ordinaire ; nous admettrons
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dans ce qui suit que 1/6,.00,/0p et K sont constants
dans tout le domaine ferromagnétique.

@) Le nickel et les solutions solides Ni-Cu. — H. Ebert
et A. Kussmann [Eb 37], E. Tatsumoto et ses collabora-
teurs [Ta 63] ont montré que pour le nickel 1/5,.00,{0pest
de I'ordre de — 2.1077bar 1, 4 293° K. E. I. Kondorsky
et V. L. Sédov [Ko 60] ont obtenu 1/s,.0c/0p égal a

. T
— 2,0.1077 bar~t 4 4,29 K ; a cette température, T et —°

oT
étant treés faibles, le deuxiéme terme au second membre
L - . L 1 do
de (2-14) est négligeable ; il en résulte que (w . —“)
oy} D’p 2,20 K

est approximativement égal & — 2,0.10~7 bar—
D’autre part, P. Weiss et R. Forrer [We 26] ont mon-

tré qu'a 293° K, . 9-6—8 est égal 4 — 0,49.107% do1;
cs ol

dans ce cas encore, (2-14) se simplifie pour donner :

I D-Go) . . _ _
- . = égal & — 2,7.1077 bar—1
(Go Dp 293° K 8 7

, . 1 Do .
Aux erreurs d’expériences prés — . j‘o peut étre
G P

considéré comme constant entre 4 et 293° K.

Des résultats de H. Ebert et A. Kussmann [Eb 377 (a
203° K) et de ceux de E. I. Kondorsky et V. L. Sédov
[Ko 60 a] (a4 4,2° K) sur les variations avec la pression
de Paimantation des solutions solides de nickel et de

99

on déduit également queL .

6y Op
considéré comme constant entre 4,2° et 293° K pour
chaque solution solide ; sa valeur est — 2,0.1077 bar™?
pour le nickel et — 10.1077 bar™! pour 51,6 Ni-48,4 Cu.

cutvre, peut étre

b) Le fer et les solutions solides Fe-Si et Fe-Al. — Afin
de comparer nos résultats a ceux relatifs au fer et a ses
solutions solides, nous traitons, par la méthode indi-
quée ci-dessus, les résultats expérimentaux de L. Patrick
[Pa 54], H. Ebert et A. Kussmann [Eb 37], R. C. Hall
[Ha 575), E. I. Kondorsky et V. L. Sédov [Ko 60],

R. Gersdorf [Ge 61], J. 5. Kouvel et R. H. Wilson [KKo 61]
et E. Tatsumoto [Ta 62-63].

L. Patrick [Pa 54] a montré que les températures de
Curie du fer et des solutions solides de fer et de silicium
contenant jusqu’a 10 p. 100 at. de silicium (tablean VII)
peuvent é&tre considérées comme indépendantes du
volume ; il s’ensuit qu’avec une bonne approximation
on peut encore néglicer dans l'expression (2-14) entre
la température ordinaire et le zéro ahsolu :

1/a,. T {07 (D6, /0T),(30,/0p)p
devant (1/o,. 00,/0p)p et écrire simplement :

(I/GO'D'GO/D’]J)T = (I/GS'aﬂs/a'p)T' (4'I>

Des expériences réalisées sur le fer & différentes tempé-
ratures [Eb 37, Ga 53, Ko 60, Ge 61, Ko 61, Ta 63],
on observe que 1/c,.00,/0p est constant entre 4,29 et
293° K ; par suite, on peut considérer que I/c,.00,/0p
est egalement constant et égal & — 4.1077 bar % Les
mémes remarques sont valables pour les solutions soli-
des Fe-Si et Fe-Al contenant jusqu’a 10,6 p. 100 de
silicium [Ge 61] et 21,9 p. 100 d’aluminium [Ha 57,];
connaissant les compressibilités [Br 52-57-58], on déduit
la variation de Paimantation & saturation absolue avec
le volume. On remarque (tableau VII) que le compor-
tement du fer et de ses solutions solides est peu affecté
par la concentration en éléments non magnétiques dis-
sous ; lorsque la concentration passe de 0 4 10,6 p. 100
de silicium, 9 Log 6,/ Log V wvarie de 0 4 — 0,2;
lorsque le titre en aluminium croit de 6 & 21,9 p. 100,
O Log 0/0 Log V variede 1 &4 1,1.

Les résultats sont différents pour le mickel;
o Log 6;/0 Log V (tableau VII) et & Log g,/0 Log V
(tableau VII) varient rapidement avec la concentration ;
9 Log 6;/0 Log V passe par exemple de la valeur — 0,05
a4 — 0,25 et O Log 5,/ Log V de 0,5 & 1,7 entre le nickel
et la solution solide & 48,4 p. 100 de cuivre.

B) Variation de la constante #» de champ molécu-
laite avec le volume. — Dans lapproximation du

Tasreauv VII

Nickel et solutions solides & base de nickel Tror el solutions solides & base de fer
N 9o Ni 8o Ni 70 Ni 51,6 NI e 96 Te 92,6 Fe | 89,4 Te 94 e 84,6 Fe 78,1 Fe
10 Cu 20 Cu 30 Cu 48,4 Cu 451 7,4 Si 10,6 Si 6 Al 15,4 Al 21,9 Al
O Log Of s p
ST -0 -0 -0 — 0,2 s — 0,2
STosV 0,95 ) 5 o 0,1 o
0 Log o,
0,8

dLogV 0,5 0,6 0,75 0,95 1,7 0,7 0,8 5 0,87 1 1,1 1,1
O Log n
ﬁgg—v — I,95 — 2 — 2,1 - 2,I§ — 1,4 — 1,7 — 5,7 — 1,95
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champ moléculaire, la constante n de champ molécu-
laire s’exprime & partir de la température de Curie 0, et
de Paimantation & saturation absolue ¢, par la rela-

_ 3JROf
(J 4+ 1)Mg2’
volume, on peut écrire :

(0 Log nfo Log V)p = (0 Log 8,/0 Log V)¢
— 2(0 Log 6,/0 Log V)g.  (4-2)

tion n = en dérivant par rapport au

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau VII.
La constante n de champ moléculaire diminue dans tous
les cas avec le volume ; elle varie avec la puissance 1,4
a 2,15 de celui-ci, ¢’est-a-dire avec la puissance 4,2 a
6,45 de la distance interatomique.

A la température ordinaire le cobalt a une structure
cristalline hexagonale ; cette phase est stable jusqu’a
des températures de lordre de 7000 K; & la tempé-
rature Oy du point de Curie, la structure est cubique,
différente de celle dans laquelle on mesure la variation
de Paimantation spontanée avec la pression.

IV.3 Discussion des résultats expérimentaux

Un mécanisme d’échange direct entre électrons 3d
localisés ne permet pas d’expliquer & lui seul le ferro-
magnétisme des éléments de transition [Mo 35]; l'ana-
lyse des résultats expérimentaux (paramétre, parama-
gnétisme. . .) nous a montré que la variation dfy/dp avec
la concentration en éléments dissous n’était pas due
uniquement & la seule variation des distances inter-
atomiques. Nous admettrons, suivant N. F. Mott [Mo 35]
et 1. C. Stoner [St 36-38], que les interactions d’échange
découplent les électrons d’une bande étroite 3d en élec-
trons 3d4 et 3d|. Le nombre d’électrons 3d4 et 3d) peut
étre différent si énergie due au renversement du spin
est plus petite que la variation d’énergie provenant du
couplage d’échange. De la courbe [N(E), E] donnant
pour le fer [Be 59] (fig. 18) et le nickel [Fl 52, Ko 55] la
densité des états électroniques N(E) en fonction del’éner-
gie K, il est possible de déterminer le nombre et la répar-
tition des électrons dans chacune des demi-bandes 3d,
en fonction du nombre d’électrons 3d et 4s, des compo-
santes du moment magnétique, des conductibilités élec-
triques et thermiques [Gu 62], des facteurs de forme
de diffusion des rayons X. Le probléme n’est pas encore
entiérement résolu, 'ensemble des données expérimen-

s

tales étant difficiles & concilier dans un méme modéle.

A) Variation avec la pression de I'aimantation
4 saturation absolue du fer et du nickel. — L’ai-
mantation 4 saturation absolue o, se compose d’un
terme principal di au moment propre des électrons 3d
non compensés et de deux termes supplémentaires
représentant le moment orbital et Paimantation induite
par polarisation des électrons de conduction. Le moment
orbital est fonction de la pression en raison de la varia-

tion avec le volume du champ cristallin et du coeflicient
d’interaction spin-orbite ; le moment des électrons de
conduction dépendra de la pression en raison de la
variation du coefficient d’interaction s-d et de la masse
efficace des électrons de conduction. Il ressort des expé-
riences de résonance magnétique et du calcul de Ia varia-
tion du facteur de Landé g avec la pression [Wa 61]
que la variation du moment orbital n’entre que pour
une faible part dans les variations de o, avec le volume.
La variation de I'aimantation des électrons de conduc-
tion joue un rdle important dans I'interprétation de la
variation de 'aimantation & saturation absolue des élé-
ments terres rares avec la presston (§ 111.3) ; on montre
aisément que pour les éléments de transition ce méca-
nisme ne suffit pas & rendre compte des variations expéri-
mentales du point de Curie et de la résistivité.

La modification avee la distance interatomique de la
répartition des électrons collectifs peut interpréter la
variation avec la pression de 'aimantation a saturation
absolue. Si I'on admet que le nombre d’électrons de
conduction est constant, on montre théoriquement
[La 56] que, pour des électrons presque libres, la varia-
tion de la résistance R avec le volume s’écrit :

3 Log R/d Log V = (2 -+ 02/9T2)aV/KC, + 2/3  (4-3)

dans cette expression Cy représente la chaleur spécifique
par unité de masse et Op la température de Debye.
L’accord entre les valeurs expérimentales [Br 52] et les
valeurs théoriques est bon pour le fer, 1l n’est qu’ap-
proché pour le nickel et le cobalt (tableau VIII).

Nous considérons, dans ce qui suit, que ce désaccord
provient de la variation avec la pression du nombre
des électrons de conduction ; en effet, nous ferons 'hypo-
thése que pour le fer la variation de I'aimantation a
saturation absolue correspond au passage d’électrons 3d4
dans la demi-bande 3d| incompléte, avec changement
de spin ; pour le nickel ou le cobalt, ce transfert d’élec-
trons s’effectue entre la bande de conduction et la demi-
bande 3d} incompléte, la demi-bande 3d4 étant dans ce
cas compléte. La relation (4-3) s’écrit alors :

J Log R 02y ap , 2 O Llogo
a-T“gv:(2 gﬁw)‘c“h—m (4-4)

Tasreau VIII

O LogR d Log R o LogR T
O LogV O LogV O LogV
expérimental suivant (4-3) suivant (4-4)
Nickel. 3,5 4,8 4,3
Cobalt. 1,7 4,7 2,7
Fer 4 4.3

Les valeurs théoriques sont en meilleur accord aveo
les valeurs expérimentales (tableau VIII). L’hypothése
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d’un transfert d’électrons entre les bandes 4s et 3d avait
6té suggérée par ailleurs [Ko 59, Ge 61], nous avons
montré la différence entre le comportement du mnickel
et du cobalt d’une part, du fer de Pautre; étude de
la variation de la résistance avec la pression confirme le
modéle que nous avons choisi.

B) Variation avec la pression de ’aimantation a
saturation absolue des solutions solides a base de
fer et de nickel. — L’étude des solutions solides de
substitution de corps non magnétiques dans une matrice
d’éléments de transition montre que leur aimantation a
saturation absolue varie différemment suivant que ’on
considére le nickel ou le cobalt d’une part, le fer d’autre
part ; I'addition de petites quantités d’éléments non
magnétiques dans le fer, silicium ou aluminium par
exemple, diminue le moment magnétique de 2,2 u, par
atome substitué [Fa 36]; parallélement, 'addition de
silicium ou d’aluminium dans le fer ne modifie ni la varia-

tion relative de son point de Curie, ni la variation rela-
tive de son aimantation a saturation absolue en fone-
tion de la pression (tableau VII). Si 'on substitue des
atomes de cuivre & des atomes de nickel, on augmente
le nombre moyen d’électrons par atome de nickel, ce
qui diminue d’autant la différence de population entre
les deux demi-bandes 3d responsables du moment ferro-
magnétique ; il s’ensuit une diminution rapide de
Pécart AE en fonction de la concentration en cuivre.
L’analyse des résultats expérimentaux montre que le
produit AE. (0 Log o,/0 Log V) est constant ; la varia-
tion de 'aimantation avec la pression (tableau VII) est
inversement proportionnelle a la différence d’énergie des
deux demi-bandes 3d. Les variations avec la concen-
tration de o, d’une part et de & Log 6,/0- Log V d’autre
part sont done de méme origine. Un modéle de bandes
permet de rendre compte d’une maniére assez satisfai-
sante des résultats expérimentaux.

CHAPITRE V

ETUDE DES PROPRIETES MAGNETIQUES SOUS PRESSION
DE QUELQUES COMPOSES IONIQUES, DE MnAu, ET DE L’ALLIAGE FER-RHODIUM

La mesure de la variation avec la pression des points
de transition magnétiques fournit un critére intéressant
pour préciser le type d’interactions mises en jeu dans les
substances magnétiques. Nous nous proposons d’étudier
dans ce chapitre quelques probléemes concernant Pin-
fluence de la pression sur les interactions de super-
échange entre ions magnétiques dans les ferrites spinelles
et grenats ainsi que dans Doxyde de cobalt; nous
discutons ensuite I'influence de la pression sur la struc-
ture antiferromagnétique hélicoidale desspins du manga-
nése dans MnAu, et sur la transition antiferro-ferroma-
gnétique de 1'alliage 47 Fe-53 Rh.

V.1 Composés ioniques, champs cristallins
et superéchange

Il existe de nombreux composés ioniques dont les pro-
priétés magnétiques sont caractérisées par des inter-
actions d’échange négatives entre ions magnétiques voi-
sins. Dans les substances antiferromagnétiques [Né 32],
les porteurs de moments sont répartis sur deux sous-
réseaux identiques aimantés en sens inverse ; 'aiman-
tation spontanée partielle de chacun des sous-réseaux
disparait 4 la température de Néel 04. Dans les sub-
stances ferrimagnétiques [Né 48], les deux ou trois
sous-réseaux [Pa 58] d’ions magnétiques ne sont pas
identiques ; la structure magnétique est en général coli-
néaire avee des moments antiparalléles et une aiman-
tation résultante non nulle ; dans certains ferrites, il peut

arriver que l'aimantation s’annule & une température
de compensation 6, [Né 48] inférieure a la température
de Curie.

Dans ces composés, les ions magnétiques sont relati-
vement éloignés les uns des autres ; ils sont séparés par
exemple par des ions oxygéne diamagnétiques. L’ empié-
tement des couches 3d ou 4f est négligeable ; les inter-
actions directes sont trés faibles, on considére générale-
ment que les interactions sont indirectes, de super-
échange, par Vintermédiaire des ions oxygéne [Kr 34,
An 50, 81 51, Go 55, An 50-63].

Afin d’étudier la variation de ces interactions en fone-
tion de la distance interatomique, nous avons mesuré
la variation avec la pression de la température de Néel 0
de I'oxyde de cobalt CoO ainsi que celle des tempéra-
tures de compensation 0, et de Curie Of du ferrite grenat
de gadolinium, 5 Fe,05, 3 Gd,O,. Nous interprétons, a
Paide d’un modeéle ionique ponctuel, nos résultats expé-
rimentaux, ainsi que ceux de L. Patrick [Pa 34] et
K. Werner [We 59], relatifs a différents ferrites spinelles
mixtes nickel-zinc et manganése-zinc. Cette interpré-
tation rend compte de la variation thermique de la cons-
tante de Curie des ferrites [Né 51].

A) Résultats expérimentaux. — ) Oxyde de cobalt.
— La température de Néel de Poxyde de cobalt est
caractérisée par de fortes anomalies de dilatation [Fo 48]
et de chaleur spéeifique [As 54, Ho 58]. Comme nous
Pavons déja indiqué (§ 1.z, G), la température 0O est
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Tasreav IX

CoO 5 Fe,04.3 Gdy0y
08 08, 8-6f
= =0,60 4 0,03).107% d° bar! . = (0,85 & 0,05).107% d° har~? —! = (1,28 4 0,05).107% d% bar™!
op 0 op
p bars 0y K p bars 0 K p bars efD K
1 287,25 50 287,25 500 574:95
1 020 287,5 2 040 288,35 1 300 576,1
1 020 287,75 4 obo 290,75 2 o6o 577,2
2 040 288,4 5 920 204,45 2 700 5779
3 obo 288,9 7 oo 293,95 3 550 578,75
4 o8o 289,7
5 100 290
6 120 200,95

beaucoup mieux définie par I'anomalie de dilatation que
par le maximum de susceptibilité magnétique. Aussi,
nous avons suivi la variation thermique de la longueur
d’un échantillon fritté d’oxyde de cobalt par les techni-
ques de I'extensimétrie.

A la pression atmosphérique Oy est égal & 287,250 K,
en bon accord avec les déterminations antérieures [Bl 51,
Tr 51, Ja 60]; 0, augmente linéairement avec la pres-
sion au taux de (0,60 4 0,03).1073 d° bar~? (tableau 1X,
fig. 18).

A8 °K

| P bu‘rs
Iy 2500 5000 7500

¥16. 18. — La variation en fonction de la pression de Curie (A)
et de compensation (B) du ferrile grenat de gadolinium et
de la température de Néel {C) de Uoayde de coball.

En considérant la transition antiferro-paramagné-
tique comme du second ordre, K. P. Belov [Be 61 a] a
montré que la valeur de 90,/9p, calculée avec (2-22) a
partir des données thermodynamiques, devrait étre de
20.107% d° bar—%, c’est-d-dire bien supérieure a la
valeur expérimentale ; par contre, avec un traitement
en transition du type X, suivant Pexpression (2-25),
T. P. Janusz [Ja 60] a calculé dO,fop égal a
0,7.1073 d0 bar2, en accord beaucoup plus satisfaisant
avec 1'expérience,

b) Ferrite de gadolinium 2 structure grenat. — A la
pression atmosphérique la température de compensa-
tion 6, du ferrite grenat de gadolinium est de 287,259 K,

en bon accord avec la valeur déterminée par R. Pau-
thenet [Pa 58] ; 8, augmente linéairement avec la pres-
sion ; & 7 600 bars, elle est égale 4 293,95 K (tableau IX,
fig. 18); db,[/dp est de 0,38.1078 d° bar~* et 1/6,.0,/0p
de 2,9.107% bar™.

T°K

(%]
[=2]
\0(.0

357%0 | P bars
0 3000 6000
FIG. 19. — La variation en fonction

de la pression de la température de Néel de MnAu,.

La température de Curie 0, augmente réguliérement
avee la pression au taux de (1,28 4 0,05).107° d° bar™*
(tableau 1X, fig. 18); la variation relative 1/6;.00,/0p
est égale & 2,23.107% bar™.

¢) Résultats divers. — I. Chaissé¢ [Ch 04] a mesuré
sur le ferrite grenat d’yttrium :

204/0p = (1,25 4- 0,05).107*d° bar™,

avee Op = 562,70 K et 1/0,.00;/0p = 2,22.107° bar-t;
ces valeurs numériques sont comparables & celles déter-
minées sur le ferrite grenat de gadolinium.

K. Werner [We 59] a déterminé pour Fe,04-0,3 NiO-
0,7 7m0, 0y = 318° K et 00;/0p = 0,8.107° do bar1,

L. Patrick [Pa 54] a mesuré sur Fe,04-0,5 MnO-
0,5 Zn0, 6, = 363° K et :

207/0p = (0,9 4= 0,04). 10720 bar™*
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TasrLeav X

. Fe,O Fe,0
5 ey 5 Fedy ~ 0,3 NiO — 0,570 | Laggs-Stees-MnO; CoO
— 3 XU T 3 ladaUy — 0,7 Zn0 — 0,5 MnO
O Log 0
O LogV —33 —33 -3 — 30 5 T3

et sur Lag,z;, Sro,ps MnO;, 0, = 353° K et :
00/0p = (0,6 4 0,04) . 107% d° bar™1,

Il est intéressant de déduire de ces résultats la valeur
0 Log0
O LogV’
compressibilité de la substance. Seule est connue la
compressibilité & Pambiante du ferrite grenat d’yttrium ;
elle est de 0,68.107¢ bar~1. Les compressibilités de cer-
tains grenats naturels comme landradite, la grossu-
laire, la pyrope et I'almandin sont comprises entre
0,53.107% bar~* et 0,65.107% bar~ [Bi 52]; celle de la
magnétite est de 0,55.107% bar~? [Br 49] et celle de MgO
de 0,6.107° har~? [Br 32]. Toutes ces compressibilités
sont du méme ordre de grandeur ; nous avons convenu
d’adopter pour compressibilité a Ja température d’ordre
des composés d’oxydes faisant 'objet de notre étude
la valeur 0,68.107% bar~' relative au ferrite d’yttrium
& ambiante [Ka 60 b]. La valeur numérique de O Log e,
o Log V
est comprise entre — 2,5 et — 3,7 (tableau X).

de

I1 est nécessaire pour cela de connaitre la

B) Essai d’interprétation. — Une étude récente de
P. W. Anderson [An 63] montre que deux paramétres
interviennent pour définir P’énergie de couplage anti-
ferromagnétique dans les isolants : une énergie d’ioni-
sation U et une intégrale de transfert b, correspondant
a un transport d’électrons sans changement de spin.
La température d’ordre magnétique est proportionnelle
a b*fU. La valeur de b est elle-méme proportionnelle &
I'écart entre les niveaux d’énergie de 'atome magnétique
J. 8. Griflith [Gr 61 5] a établi que pour des environ-
nements octaédriques, tétraédriques et cubiques d’oxy-
géne par exemple, 'écart Dg provenant du seul champ
cristallin est proportionnel a (r4)/R® ot (rt) repré-
sente la valeur moyenne de la puissance quatridéme
du rayon de la couche magnétique du cation et R la
distance entre celui-ci et I'anion. D’aprés W. Marshall
et R. Stuart [Ma 61] ainsi que W. M. Walsh [Wa 61],
r varie lentement avec la distance interatomique ; on
pourra ainsi négliger les variations avec la pression de
(r*) et de U devant celle de RS,

Si nous supposons que Pécart entre les niveaux de
Patome magnétique varic comme celui provenant du
seul champ cristallin, on établit alors que la tempé-

rature d’ordre magnétique € est proportionnelle a
R71, ou encore que O Log 0/0/log V doit &tre égal
4 — 10/3 soit — 3,33, valeur en bon accord avec
celles reportées dans le tableau X. Cette relation
n’est valable que dans l'approximation d’un moment
orbital indépendant du champ ecristallin. A cette
condition, en effet, on peut écrire que I'aimantation a
saturation absolue de chacun des sous-réseaux est
indépendante du volume ; la température de Curie ne
dépend alors que de la valeur des interactions d’échange
entre moments magnétiques.

C) La variation thermique de la constante de
Curie. — L. Néel [Né 51] a montré que la différence
entre la constante de Curie expérimentale C’ et la cons-
tante de Curie théorique C des ferrites s’interpréte par
la variation thermique du coefficient de champ molé-
culaire.

Considérons uniquement, pour simplifier, le coeffi-
cient n représentatif des interactions entre deux sous-
réseaux différents ; I'expression (2-19) rencontrée anté-
rieurement peut s’écrire :

n = ny(1++T) (5-1)

avec :

1/C" = 1/C+ v/, (5-2)

Connaissant la valeur du coefficient « de dilatation
thermique linéaire, on peut calculer la variation de n
avec le volume (tableau XI) avec 'expression :

o Logn Y

O Log V  3a’

L’accord entre les valeurs expérimentales et la valeur
théorique, O Log nfd Log V = — 3,33, est satisfaisant ;
le ferrite de nickel I'e,0,-NiO fait cependant exception.

La mesure de la variation du point d’ordre magnétique
avec la pression peut ainsi apporter des précisions sur
la nature des interactions entre moments ; une variation
du point d’ordre avec le volume suivant :

0 Log 6/0 Log V= — 3,33

laisse en particulier entrevoir la possibilité de liaisons
antiferromagnétiques de superéchange.
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Tasreav XI

Fe,05NiO | Fey0y-CoO | TeyOy-FeO Fo,0, 5 Fe;05 3 Y,0,
— Yg-T0 277 1,17 5,37 1,27 I
Né'sr | Nés | [Nés | [Né s [Pa 58]
o . 105 11 12 i4 12 9,9
T [We 50] [We 50] [Ch 21] [Ch 21] [Sa 62]
O Logn
h] LogV, — 8.4 — 325 — 3,20 — 3:53 — 3,30

V.2 MnAu, et Ihélimagnétisme

Les propriétés magnétiques du composé MnAu, ont
fait I'objet d’une remarquable étude de J.-P. Meyer et
P. Taglang [Me 56]. La structure cristalline est quadra-
tique centrée; la structure magnétique est antiferro-
magnétique hélicoidale [He 58-50-61]; les atomes de
manganése sont répartis en feuillets équidistants per-
pendiculaires a I'axe ¢; les moments magnétiques des
atomes d’un méme feuillet sont paralléles et approxima-
tivement dans le plan du feuillet ; les moments magné-
tiques des atomes de deux feuillets successifs forment
un angle constant de 51 degrés.

A) Résultats expérimentaux. — La température de
disparition de P'ordre magnétique est caractérisée, sous
champ fort, par un point de Curie ferromagnétique ;
elle correspond, sous champ faible, & un point de Néel
antiferromagnétique. La température 0 du point de
Néel varie d’une maniére irréversible lors de la pre-
miére montée en pression (tableau XII, fig. 19). Par
la suite, la variation est réversible et linéaire ; 8 aug-
mente avec la pression au taux de 0,47.107% d° bar™%.

Au-dessous de 367° K, dans des champs inférieurs
a 10 000 Oe, les propriétés de MnAu, sont celles d’un
antiferromagnétique ; la susceptibilité y,, varie peu
avec la température. Nous avons mesuré a 293° K Ia
variation de y,, en fonction de la pression {tableau XII,
fig. 20) ; la susceptibilité augmente rapidement avec la

pression ; sa variation relative, I/y,; Oy /0p est de

74.107% bar—%,

o | aimantation
uemy/g

__H

30

20

10

champ Ce

[
0 10000 Ht 20000

¥ic. 20. — La variation de 'aimantation de MnAu,
en fonction de la pression et du champ magnétique.

Tasreav XII

p bars 1 2 040 3 obo 4 080 \ 5 100 5 850 I 2 300 6 450 I 020
B 0 K | 367,35 | 368,49 | 309,56 | 370,63 , 371,12 | 370,36 368,9 3701 3759 3695
p bars I I 020 2 040 2 860 3 780

T = 2930 K Ypp-1075 w6 m. Oe™t 362 291 406 433 460
H, Oe 11 6oo | IO 500 g 6oo 9 000 8 500

(*) L’échantillon de MnAu, nous a été fourni par J.-P. Meyer.
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La structure hélicoidale antiferromagnétique est
détruite par un champ suffisamment intense (fig. 20);
il apparait alors, au-dela d’un champ seuil H;, une struc-
ture en éventail qui se ferme progressivement en concui-
sant au ferromagnétisme pour un champ criti-
que H, (§ 1IL35). On définira la valeur du champ-seuil
par Pabscisse du point d’intersection de la tangente
d’inflexion & la courbe (5, H) et de la droite 6 = y,, H.
Le champ H; diminue rapidement avec la pression
(tableau XII), au taux de — 0,82 Oe bar™!, en accord
qualitatif avec des mesures antérieures de K. H. Klit-
zing et J. Gielessen [Kl 56] et de N. P. Grazhdankina
et K. P. Rodionov {Gr 63]. On fera remarquer qu’une
pression de 14 500 bars serait suffisante pour faire dispa-
raitre 1'état antiferromagnétique hélicoidal.

B) Essai d’interptétation. — La variation de la dis-
tance interatomique ne suffit pas a rendre compte de la
variation avec la température de 'amplitude du champ-
seuil de MnAu, ; en effet, J.-P. Meyer et P. Taglang ont
observé que le champ H, était pratiquement indépen-
dant de la température ; cependant, du point de vue des
distances interatomiques, un abaissement de tempéra-
ture de 90% K est équivalent & une augmentation de la
pression de 'ordre de 10 000 bars. La variation en fonc-
tion de la température de 'amplitude du champ-seuil H,
ne peut s'interpréter par la seule variation des inter-
actions d’échange avec la distance interatomique.

Nous avons montré (§ IT11.5) que la variation relative
du champ critique devait &tre égale a la variation rela-
tive, changée de signe, de la susceptibilité antiferro-
magnétique. La compressibilité du composé MnAu, étant
égale & 0,6.107¢ bar™? [Gr 63], la relation (3-14) est
bien vérifiée, puisque les données expérimentales condui-
sent aux valeurs (0 Log H,/0 Log V)po i = 118 et
(0 Log 7,s/0 Log V)ggso x = — 123.

N. P. Grazhdankina et K. P. Rodionov [Gr 63] ont
déterminé la variation de la résistance de MnAu, avec
la pression, O Log R/O Log V est égal 4 12,5 ; en tenant
compte de ce résultat dans (3-15), on établit que I'angle ¢
entre les spins des feuillets successifs varie avec le
volume suivant la relation :

(0 Log q/0 Log V) x = — 12,5.

D’autre part, Pexpression (2-13) permet de caleuler, a
partir de la variation avec la pression du champ H,, la
variation de P’angle ¢ avec le volume ; il vient :

(0 Log ¢/d Log V)sepe g = — 30;

Paccord est moins bon que pour 'holmium (§ I1Ls);
lordre de grandeur et le signe sont cependant corrects.

Comme on pouvait le concevoir, le champ-seuil H,
varie rapidement avec la pression ; il existe une liaison
étroite entre les variations du champ-seuil et celles de
la susceptibilité antiferromagnétique avec la pression
nos résultats confirment existence d’un rapport, & tem-
pérature fixe, entre la valeur de I'angle ¢ des spins des

feuillets successifs (ou Pamplitude des interactions &
longue distance) et la résistivité électrique (ou le libre
parcours moyen des électrons de conduction).

V.3 Le fer-rhodium ;
une transition antiferromagnétique-ferromagnétique

M. Fallot [Fa 37-38-39] a le premier observé que les
alliages de fer et de rhodium contenant de 50 &
53 p. 100 at. de rhodium sont ferromagnétiques au-des-
sus d’une certaine température de transition 0,; cette
température croit avec la concentration en rhodium,
de 143° K pour l'alliage 4 50 p. 100 4 4039 K pour l’alhage
4 53 p. 100 ; en méme temps, la température de Curie
varie de 7490 a 619° K. F. de Bergevin et L. Mulda-
wer [Be 62] ont montré que la transition s’accompa-
gnait d’une brusque variation du paramétre ¢ du réseau
cristallin sans modification de la structure ; celle-ci est
du type CsCl

L’alhage 47 Fe-53 Rh a été préparé par voie chi-
mique [Be 62] ; le paramétre est égal 4 2,087 A 22930 K
et 2,008 A & 3630 K. L’étude par diffraction des neu-
trons [Be 63 b, Sh 64] a montré que l'alliage 47 Fe-53Rh
est antiferromagnétique au-dessous de 0,. Cet alliage
présente une transition antiferro-ferromagnétique sur
laquelle nous avons étudié 'effet de la pression et du
champ magnétique.

A) Résultats expérimentaux. — Dans Pétat ferro-
magnétique, & 3752 K par exemple, des champs magné-
tiques de 17 000 Oe suflisent pour saturer ’échantillon ;
I'aimantation est de 129 u. e.m./g; le moment atomi-
que de chaque atome de fer est de (2,84 4 0,25) u,
le moment atomique du rhodium n’est pas nul, mais
vaut (0,8 4 0,25) p,. Dans I’état antiferromagnétique,
I'atome de rhodium a huit proches voisins fer, quatre de
spin } et quatre de spln }; chaque atome de fer a six
proches voisins fer & spin antiparaliele situés a la dis-
tance « ; le moment du fer est de I'ordre de 3,3 py; le
moment du rhodium est certainement trés faible, en
dessous de 0,1 yy; il est probablement nul [Sh 64]. La
transition antiferromagnétique-ferromagnétique est dua
premier ordre comme l'indique notamment son carac-
tére irréversible, ainsi que la brusque variation d’aiman-
tation et de paramétre cristallin. Un cliché de rayons X
pris & la température de transition contient simultané-
ment les raies des deux phases de paramétres différents.

Nous avons mesuré la variation de la température
de transition avec la pression et le champ magnétique.
La température de transition est & 334,8° K & la pression
ordinaire et en champ nul; elle augmente linéaire-
ment avec la pression au taux de 5,1.107% d° bar!
(tableau XIII, fig. 21); elle est de 352,15° K sous une
pression de 3 430 bars et & champ nul ; elle diminue avec
le champ magnétique appliqué ; elle est égale & 313,20 K
pour un champ de 28 800 Oe & pression atmosphérique,
ce qui correspond & une diminution de 0,75.1072 d° par
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Tasreav XIII

p bars 5 540 980 I 470

1960 | 2450 | 2940 | 3430

00 K | 3348 | 337,55 1 339.6 | 342,25

344,65 | 346,75 | 349,15 | 352,15

oersted, Cette derniére valeur est en bon accord avec
une mesure antérieure de J. S. Kouvel, C. C. Hartélius
et P. Lawrence [Ko 63 b]. Une étude sous champs pulsés
de forte intensité [Gu 64] montre que 20,/0H varie
avec la température; 00,/0H est de Dordre de :
0,55.107%d0 Qe & 3200 K et de 2. 1073 d° Qe &4 2000 K.

AB°K
15
10+
5
| P bars
2000 4000
Fic. 21. — Variation en fonction de la pression de la tempé-

rature de transition antiferro-ferromagnétique de Ualliage
47 Fe-53 Rh.

B) Essai d’interprétation. — a) Chaleur latente de
transformation. — Appliquons les relations (2-20) et
(2-21); la chaleur latente de transformation L est
donnée par :

Ve —V . G — Ca
L= Ef@A oubien L= — L 00, {5-3)
0; Op 0, OH

La densité de lalliage est égale & 9,8 gfem® {Fa 39],
6, — Gy A 120w e.m.fg, V, — V, 4 1,2.707% cm? ; les
valeurs expérimentales de la variation avec la pression
et avec le champ magnétique de la température 0; de
transition conduisent respectivement a L = 1,75 calfg
ou L =1,5 cal/g; on peut considérer, aux errcurs
d’expérience prés, que ces valeurs sont en bon accord.

b) Le mécanisme des anomalies de volume et de l'inversion
d’échange. — Afin de rendre compte de la variation du
champ ecritique avec la température, nous avons été
conduit 4 généraliser la théorie originale de C. Kit-
tel [Ki 60]. Nous tiendrons compte de la variation de
Paimantation spontanée avec la température et de la
différence des valeurs du moment des atomes de fer
dans I'état ferromagnétique et dans I’état antiferroma-
gnétique. Nous ne considérons que les termes principaux
d’énergie dans la suite des caleuls : Pénergie d’échange
entre les sous-réseaux de fer et 'énergie mécanique liée
aux déformations du réseau. Nous supposerons 'aiman-
tation spontanée indépendante du volume.

Désignons par oy, et 6, I'aimantation rapportée a I g
d’alliage de chacun des deux sous réseaux dans la phase
ferromagnétique, par o,,, et 6,,, les aimantations cor-
respondantes dans la phase antiferromagnétique, par a,
la valeur du parameétre qu’aurait le réseau cristallin sans
interactions d’échange, par ag la valeur de ce paramétre
pour laquelle I'interaction change de signe.

A une variation @ du parameétre du réseau est associée
une varlation — 2n,z ¢y0, d’énergie magnétique et
Ax? d’énergie mécanique (§ 11.3). L’énergie libre F par
unité de masse s’écrit :

Dans Détat ferromagnétique
F, =+ Ala — ;]2 — 2ny(a — a,)ol. (5-3)

Dans Détat antiferromagnétique :

FAF =+ A{a Ty ]2 + 2711(a - ac>0iF' (5'4)

A une température T, dans I’état ferromagnétique,
« est donné par :

R
ax = dx 4 O

et dans P’état antiferromagnétique par :

ny

fap == (r — 7\1 Oar (5'5)

La variation de maille cristalline accompagnant la
transition est :
ny

Aa = 'aF — (= + n [Gf‘ + oilﬂ . (5-6)

Cette relation permet de déterminer ny.
La différence d’énergie libre entre I’état ferromagné-
tique et I'état antiferromagnétique s’écrit :

2
Al = — %1 (Gﬁ — GiF) — 2ny(a — ag) (GE -] Giw) (5-7)
La variation de la température de transition en fone-
tion de la pression et du champ est donnée par les rela-
tions :
(5-8)
I

a(') a H=0 — |~
(03 p)a=o % 2aM o+ 4any - (o2 — o%p) 1 /oe- Dop [T

(5-9)
(00; /0 H)p=0 =
- (GF + GAF)
2nlocT(6§ + GiF) + an? A 1 /op Dop [OT (0'2 - ciF)
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On a admis & la température de transition que les
variations relatives 1/0,.00,/0T et 1/5,,.00,./0T
étaient égales.

Nous supposerons la compressibilité de 'alliage 47 Fe-
53 Rh égale a4 celle du fer; nous prendrons comme
valeur du coefficient de dilatation linéaire o, celui du
fer 4 la méme température, obtenu par extrapolation
de la phase paramagnétique a la température 6, de
transition, soit 12.107% d9~1; nous adopterons les valeurs
oy =5l u. e.m./geto, =585u e m/g

A basse température, en négligeant la variation de
laimantation spontanée avec la température, le calcul
donne : )

00,/0p = 5,1.1073d0 bar™!
et :
00,/0H = — 1,6.1073d° Qe

A des températures voisines de 373° K, 'expérience
montre que ¢, [0T est de Pordre de — 0,012 u.e.m. do—1;
les expressions (5-8) et (5-9) conduisent alors aux valeurs
survantes :

00,/9p = 4,75.1073 40 bar—1

et :
00;/0H = — 1,3.10784d° Oe1,

en bon accord avec I'expérience.

Ces expressions ne sont pas valables sans restriction
& la pression atmosphérique entre 3200 et 370° K ; dans
cette zone de température, du fait de I'inhomogénéité de
I'alliage, certains grains sont ferromagnétiques alors
que d’autres sont antiferromagnétiques, et 1l faut tenir
compte des interactions magnétiques entre grains.

On remarquera que I'inversion d’échange se produit
pour des alliages de composition voisine de la compo-
sition équiatomique Fe-Rh présentant un execés de rho-
dium, de méme qu’elle se produit pour des alliages
voisins de la composition définie Mn,Sb dans
Mn, , Cr,Sb [Ja 64]. La théorie des anomalies de dila-
tation et de linversion d’échange rend compte de
maniére satisfaisante des propriétés magnétiques de
Mn,_,Cr,Sh ; nous avons montré qu’elle permet d’inter-
préter avec succés les variations avec la pression et le
champ magnétique de la température de transition anti-
ferro-ferromagnétique rencontrée dans ’alliage fer-rho-
dium.

CONCLUSION

Au terme de ce mémoire, nous pouvons formuler les
conclusions générales suivantes :

— Nous avons supposé que jusqu’a I0 000 bars les
propriétés magnétiques varialent linéairement avec la
distance interatomique ; des expériences & des pressions
plus élevées fourniraient des renseignements supplémen-
taires, notamment en ce qui concerne la valeur de la
dérivée seconde des aimantations & saturation absolue
et des interactions d’échange par rapport & la distance
interatomique.

— Un mécanisme d’échange indirect par I'intermsé-
diaire des électrons de conduction peut rendre compte
des interactions magnétiques dans les métaux terres
rares. La constante de couplage entre le spin d’un élec-
tron de conduction et celui d’un électron 4f augmente
avec une puissance de I'ordre de 2 du volume, c’est-a-
dire avec une puissance de l'ordre de 6 de la distance
interatomique. La variation de aimantation 2 satura-
tion absolue avec la distance correspond a la variation
de I’aimantation induite par polarisation des électrons

de conduction. Du signe de Paimantation induite ainsi
que de celui de sa variation, on conclut & une valeur
positive de I'.

— Un mécanisme d’échange direct ne peut rendre
compte & lui seul des interactions magnétiques rencon-
trées dans les métaux de transition. Nous avons souligné
Vimportance du role joué par les électrons collectifs dans
la variation de l'aimantation & saturation absolue avec
la pression. Dans le modeéle du champ moléculaire, on a
montré que la constante n diminue dans tous les cas
avec le volume, avec une puissance de 'ordre de 2 de
celui-ci, c’est-a-dire avec une puissance de Uordre 6 de
de la distance interatomique.

— Une loi simple et générale permet de rendre
compte des variations avec la pression de lampli-
tude des interactions de superéchange dans les com-
posés ioniques ainsi que des variations avec la tempé-
rature de la valeur de leur constante de Curie
paramagnétique.
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