THESES

présentées i la

Faculté des Sciences de 1'Université de Grenoble

pour obtenir le grade de Docteur-Ingénieur

par

Wolfgang J. R. Hoefer

Ingénieur dipldmé de la

TECHNISCHE HOCHSCHULE DE AACHEN

Deuxiéme sujet

LA RESONANCE ANTIFERROMAGNETIQUE - THEORIE ET PRATIQUE .

25 Juin 1968


whoefer
Typewritten Text
25 Juin 1968


TABLE DES MATIERES

Page
INTRODUCTION l
Chapitre I
PROPRIETES MAGNETIQUES ET STRUCTURES
DES MATERTAUX ANTIFERROMAGNETIQUES.
I.,1 - Généralités 2
1.2 « Structures antiferromagnétiques 5
Chepitre IX
THEORIE DE LA RESONANCE ANTIFERROMAMRNETIQUE 10
II,1 = Dynamique de systémes antiferromagnétiques
simples, 10
I1.2 = Oscillations forcées et susceptibilité
hyperfréquence, 1L
II.3 = Influence des facteurs démagnétisants 16
II.4 - Le champ externe est appliqué & un angle
arbitraire avee l'axe cristallin préféré, 17
II.5 = Introduction phénoménologique des pertes, 18
Chapitre III
METHODES D'OBSERVATION ET DE MESURE DE LA RESONANCE
ANTIFERROMAGNETIQUE . 19
III,1 - Spectrométre 2L=00 Glz 3 champs pulsés 21
IT1.,2 - Interprétation des résultats 25
CONCLUSION 20
BIBLIOGRAPHIE 30

Friddid



INTRODUCTION

La théorie de la résonance antiferromagnétique fut
indépendamment développé par KITTEL et NAGAMIYA en 1951. La
premiére observation de ce phénoméne, en 1951, est due
a POULIS, VAN DEN HANDEL, UBBINK et GORTER, qui trouvérent une
résonance dans CuCls puisque la résonance antiferromagnétique
intervient a des fréquences correspondant a des longueurs
d’'ondes entre quelgues centimétres jusqu’a un dixiéme de
millimétre, les techniques de mesure et d’observation suivaient
l’évoluticon des équipements a ces fréquences. En 1957, FONER,
en utilisant des ondes millimétriques et de forts champs
magnétiques pulsés, détermina le champ interne critique dans
MnF» et Cr03. HELLER, STICKLER et THAXTER observérent, en 1961,
les deux modes de la réscnance antiferromagnétique dans Cr303
a l’aide d’'un spectrométre 2 mm. Egalement, en 1961, OHLMANN et
TINKHAM étudiérent la réscnance antiferromagnétique dans FeFp
qui intervient a 1580 GHz. Ceci correspond a une longueur
d’'onde de 190 p.

Depuis lors, une vaste gamme de matériaux antiferro-
magnétiques fut découverte et étudiée, et les méthodes de mesure
ont considérablement évolué. Dans ce travail, nous voulons
d’ abord résumer les propriétés magnétiques générales des
matériaux antiferromagnétiques et, ensuite, donner un abrégé de
la résonance d’un systéme uniaxial a deux sousréseaux.

Le chapitre suivant contient la description d’un
spectrométre a4 champs pulsés assez perfectionné, mis au peint par
BATE et MOTOKAWA. Le travail se termine par une considération des
résultats des expériences de résonance et de leur interprétation.



I - PRORIETES MAGNETIQUES ET STRUCTURES

DES MATERIAUX ANTIFERROMAGNETIQUES

I.1 - GENERALITES

Il y a quelques dizaines d'années, on classait le
comportement magnétique des matériaux en trois groupes. Selon
qu’ils affaiblissaient ou renforgaient un champ magnétique appli-
qué, ils étaient dia ou paramagnétiques. Le troisiéme groupe, dit
les ferromagnétiques, contenaient tous les matériaux qui, en sus de 1'am-
plification du champ, gardaient une aimantation rémanente, dont 1l’'intensi-
té dépendait de la composition et de la structure de la substance.
Il était connu aussi qu’au-dessus d’une température bien précise
et propre a chaque matériau, la température de CURIE T,, cette
rémanence disparaissait et que le matériau devenait paramagnétique.

A 1'aide des théories du magnétisme développées par
CURIE et WEISS, on ne pouvait cependant pas expliquer le fait
qu'au~dessous de ia température de CURIE la susceptibilité de
certains oxydes et cristaux de sels déeroissait au lieu de s'ac—
croftre en conséquence d'un alignement spontané des dipbles élémenw
taires, comme dans le eas des ferromagnétigues. HEEL {1) donnait
1'explication de ce phénoméne en montrant qu'au~dessous de la tems
pérature de CURIE, il peut y avoir formation de souseréseaux
magnétiques dont les dipSles efficaces sont alignés dans des direce
tions opposées, se compensant ainsi mutuellement., I! a proposé le
nom"ANTIFERROMAGNETISME"pour ce comportement. Le phénoméne de
1'antiferromagnétisme non compensé, a 1s suite d'une aimantation
différente des sous-réseaux, a regu le nom"FERRIMAGNETISME"A'apras
les ferrites, dont le comportement est assez ressemblant au ferro-
magnétisme, sauf qu'au-dessus de la température de CURIE, depuis
lors appelée température de NEEL dans le cas de l'antiferromagnétise
me et du ferrimagnétisme, la susceptibilité n'obéit pas 3 la loi
de CURIE-WEISS,

/ Les différents types de magnétisme se distinguent phée
noménologiquement par 1'allure de la susceptibilité en fonetion de
la température (voir figure 1),
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Figure 1 - Valeur réciproque de la susceptibilité et aimentation de
saturation en fonction de la température pour différents
types de magnétisme.
Les différences résident naturellement dans la
structure des matériaux. Le facteur déterminant 1’état

d’ ordre dans un réseau cristallin est 1’intégrale d’échange.

La mécanique ondulatoire ne décrit plus les atomes a 1l’aide

d’' orbites

discrétes mais par une série de fonctions propres,

dont le carré est proportionnel a la probabilité avec
laquelle les électrons se trouvent a un point de 1'espace. Si
deux ou plusieurs atomes sont trés prés 1l'un de 1’'autre, ces

fonctions

se superposent, et on peut dire que les é&lectrons

extérieurs perdent leur appartenance univoque a un noyau
individuel. Ces électrons changent de noyau en oscillant
entre ceux-ci avec une fréquence v a laquelle correspond,
suivant les régles de la mécanique quantique, une énergie

d’ é&change

hv. Cette énergie se calcule a 1’aide de

l’intégrale d’échange I..

suivants:
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D’ apres HEISENBERG on peut distinguer les trois cas
Alignement parallele des spins Ferromagnétisme.
Répartition aléatoire des spins Paramagnétisme.

Alignement antiparalleéle des spins
Antiferromagnétisme, Ferrimagnétisme.



b,

L'intégrale d'échange entre les ions magnétiques dans
un matériau antiferromagnétique est alors négatif, Ceci est aff a
1'emplacement d'anions non magnétiques entre eux. Ainsi, 1'intere
action dirccte entre les cations tendant & aligner leurs moments
magnétiques est négligeable vis-d-vis de l'interaction oppozée de
SURECHANGE par 1l'intermédiaire des anions dans les interstices.

Les forces d'échange et de suréchange peuvent &tre
représentées par des champs magnétiques dits d'échange Hp. Un
autre champ interne, le champ d'anisotropie Hy, tend & diriger les
spins, déja alignés par le champ d'échange, dans certaines direc=-
tions par rapport aux axes cristallins., De ce fait, la susceptibi-
lité d'un monocristal antiferrcmagnétique sera différente suivant
la direction du champ appliqué, En effet, la susceptibilité, y
présentée & un champ appliqué perpendiculairement d la direction de
1'alignement uniforme, dépend presque uniquement de la force des
champs moléculaires et elle est constante au-dessous de la tempé=
rature de NEEL, Par contre, le champ externe étant appliqué dans
la direction de l'axe cristallin préféré, la susceptibilité x,, est
nulle au zéro absolu et augmente en fonction de la température
Jjusqu'au point de NEEL, & partir duquel le cristal est magnétique-
ment isotrope,

Enfin, VAN VLECK (2) a montré que la susceptibilité d'un
échantillon polycristallin {ou susceptibilité de poudre),dont les
cristallites sont orientés d'une fagon aléatoire, se calcule comme :

I.l) '?- +* 1
( T I3INTINY
g
Figure 2 = Susceptibilité d'un
] matériau antiferrcmagnétique
X en fonetion de ls tempéra=-
1 i o ture,
x, et x. .t monocristal
| poly. L 1
3 ot
3 gl de CURIE-WEISS Xp ! polyeristal ou poudre
4]




I.2 =« STRUCTURES ANTIFERROMAGNETIQUES

Parmi le grand nombre de matériaux antiferromagnétiques,
nous voulons présenter quelques différents exemples, qui ont attiré
particuliérement 1'intérét des chercheurs. Nous voulons nous inté-
resser avant tout 4 l'arrangement des dip8les megnétiques dans les
réseaux cristallins., Ceux-ci ont été &tudiés par diffraction de
rayons X et de neutrons, mais &galement par des expériences de ré-
sonance antiferromagnétique.

J.1.1 = Arrangements cubiques

On connait 16 différentes structures cubiques antiferro=-
magnétiques, dont les schémas sont présentés dans le livre de
GNODENOUGH (3). Nous voulons montrer ici 1'exemple des oxydes des
métaux de transition qui possédent la configuration du sel de
cuisine, L'arrangement des ions est montré figure 3. L'axe magné-
tique préféré est la dimgonale principale de la cellule cubique (111)

\,

C) Oxygeéne

" Métal

Figure 3 - Structure antiferromagnétique cubique de M_O.
On apergoit 1l’orientation des deux sous-réseaux opposés.
Les fléches montrent la direction des spins.
(D’ aprés LAX et BUTTON 14) )



Matériau TNEEL
Mn O 116° K
Fe O 198° K
Co O 271° K
Ni O 520° K

Table 1 - Température de NEEL des oxydes antiferromagnétiques
des métaux de transition.

I.2.2 - Arrangements orthorhombiques

Comme représentant de ce type, nous montrons le ferrite
bicalcique CajFeyOg, étudié par BERTAUT et al. (5), ().
On voit sur la figure 4, représentant une cellule élémentaire, que
les sous-réseaux magnétiques Fey et Fery sont antiferromagnétiques
chacun en soi-méme et 1l’un par rapport a 1l’autre. TAKEDA et al.(7)
qui ont étudié les propriétés magnétiques de cette substance, don-
nent une température de NEEL de 720° K.

////J o
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® Fey o Fery a = 167°
O @® Oryr p = 147°
CD OI y = 132°

Figure 4 - Structure cristalline et magnétique de CajFeyOg d’aprés
TAKEDA et al. (7). Les flé&ches indiquent la direction
des spins.



I.2.3 - Arpangements monocliniques

Les cristaux de chlorure de nickel et de cobalt hydraté
sont antiferrcmagnétiques & trés faibles températures, La struc-
ture monoclinique de HiCl,6H20 (Ty = 5,34° K) est montrée figure S.a.
Chaque cellule élémentaire contient deux ions de Ni *+: autour de
chacun de ces ions se groupent deux ions de CL= et quatre molécules
de H20 formant un octaddre légérement incliné par rapport au plan ac
(figure 5 b). Dans la figure 5 ¢, la position des différents axes
importants dans le plan ac est indiqué. En plus, des axes princi-
paux a et ¢, on apercoit les axes a', a" et ¢", Au cours des pre-
miéres études de ce matériau, on avait conclu que les spins étaient
orientés suivant la direction a', mais les expériences de DATE et
MOTOKAWA (&) (voir aussi page 285 ont montré qu'en réalité 1l'axe
d'aimantation préféré était a", faisant un angle de 25° environ
avec a', La direction e¢" indique 1'axe magnétique le plus diffi-
cile (voir aussi la figure 18),

. Ni2+
®C1l™ ion
° H20
molécule

Figure 5 - Structure cristalline de NiC2,6H,0
a) Cellule élémentaire monocline {deux molécules libres
de H,0 ne sont pes dessinés),
b) Structure d'un cctaédre;
¢) Relations angulaires entre les axes dans le plan ac
(D'aprés DATE et MOTOKAWA (8),
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Te2.4 = Arrangements hexagonaux

Comme représentants de ce groupeé, nous voulons citer les
ilménites MeTi O3, ol M, = Ni, Co, Fe, Mu. Ces matériaux possédent
un réseau cristallin rhombohédrique, dans lequel les ions métalli-
ques forment un arrangement hexagonal. Théoriquement, les trois
différentes structures figure 6a, b et ¢ sont possibles, Par
simplicité, les ions de Ti et O sont omises, Les spins sont ali~
gnes sur l'axe ¢ sauf pour NiTiOj; dont les dipBles sont dirigés
perpendiculairement i cet axe,

{ {
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I : R 1 I

a b c

Figure 6 - Trois structures magnétiques possibles pour les ilmenites
MeTiO3 (seulement les ions magnétiques Me sont dessinés,
Les fl&ches indiquent la direction des spins).
D'aprds SHIRANE et al, (?9), (10); ISHIKAWA Y, et
AkIMOTO (11), (12), '

Matériau Structure TI‘-I

8
Ni Ti O3 a 23° K
Co Ti Oy a 38° K
Fe Ti O3 a 56° K
Mu Ti Oj ¢ 41° K

Teble 2 - Structure (voir figure 6) et température de NEEL des
différents ilménites,



I1.2.5 = Arrangements hélicoidaux

Dans certains matériaux, la superposition de multiples
interactions peut causer un faible angle entre deux plans d'aiman-
tation voisins. Ceci conduit 3 une configuration hélicoldale
comme celle représentée schématiquement figure 7 peur un cristal
de magnétoplumbite, Le méme phénomdne se produit dans le matériau
Ferroxplana, étudié par JONKER, WIJN et BRAUN (13), Dans une publi-
eation plus récente, ELLISTON et TROUP (!°) présentent des expé-
riences de résonance antiferromagnétique dans le chrysoberyl du
chrome CroBe O, orthorhombique , dans lequel ils considérent égale-
ment la possibilité d'une structure hélicoldale des spins,

Figure T - Configuration hélicoidale des spins dans un cristal de
magnétoplunbite, Les fleches indiquent l'aimantation
globale dans les différents plans hexagonaux
(D'aprds ENZ (%) ).
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I1. THEORIE DE LA RESONANCE ANTIFERROMAGNETIQUE

II.1 - DYNAMIQUE DE SYSTEMES ANTIFERROMAGNETIOUES SIMPLES

La résonance antiferromagnétique résulte, comme toute
résonance gyromagnétique, du couplage strict entre le moment
magnétique et le moment mécanique de spin des électrons. Dans la
représentation classique, qui est suffisante pour la plupart des
applications, les spins effectuent un mouvement de précession au~
tour d'un champ magnétique continu, La fréquence de précession
est proportionnelle & ce champ.,

Considérons deux sous~réseaux identiques, comme ceux
des oxydes dont la structure est représentée figure 3, Les aiman-
tations des réseaux, Ml et Mz respectivement, sont dirigées dans
des directions opposees. si aucun champ externe n'est appliqué,
et elles ont le méme module & T = 0% K, Chacun des réseaux est
soumis & deux champs‘moleculalres, le champ d'echange Hg et le
champ d'anlsotropze Hys Les champs d'echange agxssant sur Mx
et Mz sont donnés par HF1 = - AMZ et HF = - A.Mp, ot ) est la
constante du champ d'échange moleculalre.

Le champ d'anisotropie ﬁA détermine essentiellement
la direction de 1l'alignement par rapport aux axes crlstallxns.
Dans le cas simple d'un cristal uniaxial, les champs HA et HA
sont dirigés dans la direction d'equllzbre de My et M;. 2

Les susceptibilités x; et y,, déjid mentionnéesdans
le chapitre I,]1 sont également de gran e importance., La suscep~
tibilité perpendiculaire %L est reliée a la constante d'échange A
par

(11.1) X.L=

> |-

et ne dépend pas de la température entre 0° K et Ty, pendant que
X,, augmente avec la température,
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Sous la condition qu'un champ externe Heyt So0it applie
qué dans la direction z qui coincide avec la direction magnétie-
que préférée d'un cristal uniaxial (figure 8), les équations
du mouvement des deux sous-réseaux sont ¢

> s -
_— =y M x (HEl + ﬁAl + Hext)

(11.2)

> -»
Tt T YeMy x (ﬁEZ +H O+ ﬁext)

Habituellement, on décompose le vecteur aimentation en une compo-
sante purement alternative dans le plan perpendiculaire & l'axe z
et une composante continue dans la direction de z

-+ -+ g

My =mp ¢+ k.M;z
(11.3) . . -
My = mg = kMg,

->
k est le vecteur wnité dans la direction +z, Avec les notions
précédentes, nous obtenons :

-
dmy , dM)
2 -+ -> + )
T + k I - y(ml + k Mlz) x (-kmz* k(?»Mzz"‘ HAX + Hext) )
(11.4)
d;z dM,

g -> -> > -+
om— -_— k -——-2 - - -~ -
= - = Yimz =k My ) x (hmp- k(aMy ¢ Hy, = Hexe) )

-1

\ Tﬁ
A
Figure 8 - Aimantations et ﬁ N
champs magnétiques dans un 1 H
materiau antiferromagnétique Ey
uniaxial 3 deux sous-réseaux
T = 0° K. t*
Hext
(-] r
H
->
ext
M
->
H
E2

-
-
>m+

N
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- D
En supposant que m; et mysont de la forme o exp juwt
et que l'angle de précession reste faible (théorie linéaire),
ces expressions se réduisent :

. L d
J w m +
e 3¢ (i-'x, x k) ().M2z + HA; + Hm) + (mp x k).lez
Y
. (11.5)
J wmy :
——— T2 -(;z » ‘1:) (XMlz + HAz - Hm) - (;1 x E) XMzz
Y

Ces expressions sont en réalité quatre équations
avec les quatre inconnues mj,, m) , My4, €t myye En posant la
déterminante de ces équations égaie i zéro, on obtient la con=
dition pour les fréquences de résonance,

+ & - = £)aa2 =
(M, + Hy +H % %) (Mg # Hy = Ho o 5302, ¥, = 0 (I1.6)

A 0° K, oll les champs internes sont identiques pour les deux
sous-réseaux, nous pouvons écrire en cas de faibles angles de
précession :

M, =My, =M; M=H H, =H, =¢H

N B P P
et les fréquences de résonance sont données par :
wt = y((2HH, +H] )N 2 Hoxt) (11.7)

Dans bien des cas, Hy est beaucoup plus faible que Hp, ce qui
permet d'écrire ¢

wt ff y((2HH, )02 2 H (11.8)

ext)

Les Equations oaﬁ;iml,u de mouvement sont valables
seulement dans Les cas ol Le champ externe H est plus faible
que La valeur de La nracine, que nous voulons dppelex Le champ

eritique H,
1,2 _
H o < (EHEHA +H) = H (11.9)
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S Le champ exténieur dipasse cette valeur, Les sping
&' alignent brusquement dans une directien perpendiculaire & celud-
e, parce que Leur Znengie polentielfe est plus faible dans cette
position, Ce phinomine est appele "spin-42op”, et L est évident
que, dans ce cas, Le caleul présent? ci-dessus n'est plus valable.

Les fréquences de résonance antiferromagnétique, expri=-
mées plus simplement par

+ R
(IX,12) o = Y(Hc +H )
semblent &tre celles d'un matériau ferromagnétique polarisé par un
champ H., seulement l'addition d'un deuxidéme champ ngt provoque
une division en deux fréquences, symétriques i la fréquence pour
un champ externe zéro, l'une correspondant a la somme , l'autre
d la différence des deux champs., Le figure 9 montre les deux fré-
quences propres en fonction Qu champ aprpliqué, En méme temps,
le sens de rotation des spins est indiqué,

(0]
(0]
1/2
y(ZHEHA)
e
+
(0]
1/2
(2HEHA)
—_—
H

ext
Figure 9 « Fréquences de résonance antiferromagnétique en fonction
du champs appliqué (D'eprés HELLER, STICKLER and THAXTER(!6)

Pour les températures supérieures & 0° K jusqu'a la
température de NEEL, les fréquences propres d'un matériau anti-
Terromagnétique sont données par 1'expression :

(I1.11)  ox= y( (HH, + (a> Hy oy /2)? R Hoye (1= %))

ou o &8st le rapport des deux susceptibilités

Xy
(IIOl2) Ol =  e———m

L

et %yy contient l'influence de la température comme déja dit,
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II.2 - OSCILLATIONS FORCEES ET SUSCEPTIBILITE HYPERFREQUENCE

Si un champ hyperfrequénce h eJot est appliqué perpen-
diculairement a l'axe z, il faut l'additionner aux champs effectifs

agissant sur les deux sous-réseaux. Avec les substitutions

m =m1xi jmly

(II1.13) m

+
h™ = hy * jhy
les équations de mouvement deviennent

(Ho + Hp + Hoge + 2)me 4 4 pa *
o] A ext_;)ml + Mlmzn M;h

(II.14)
+ ® hd +
AMomg + (Hg + Hp — Hext * ?) m, = Myh™

Les solutions, pour une témperature prés du zéro absolu, sont
9]
+ Hp — (Hext + ?) +
m = — Lo Mgh
Hg — (Hext * ?)

(II.15)
®
+ Hp + (Hext + —)
B2 _ (Hoge + 2 O
c ext X =)
Y
+ +

= - +
Plg'_isque_'r_nl et my sont proportionnels a h™, il est évident que
mi et m, possédent une polarisation elliptique et tournent dans
A + .
le méme sens que h—. A la résonance, le rapport entre les deux
aimantations alternatives est

+ T
(II.16) m _ _Tect™
+ H
my c - A

x* x*
Du fait que Hp est toujours plus petit que H,, mj et m5 sont prati-
quement dirigés dans des sens opposés. La figure 10 montre schéma-
tiquement la configuration des aimantations des deux sous-réseaux
pour les fréquences de résonance.
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ext

+ prmesm— - Jr——
® =7 ZHEHA - Hext) voo =vl 2HEHA * Hext)

Figure 10 - Modes de précession d'un cristal antlferromagnetlg e
uniaxial, (D'aprés HELLER, STICKLER and THAXTER (16

On peut 1nterpreter les deux modes de précession comme
oscillations propres d'un systéme de deux résonateurs couplés et
desaccordes, puzsque les sous-réseaux, & cause du champ externe.
sont exposés 4 différents champs magnetzques. Le sous-reseau,
dont la fréquence propre est la plus prés de la fréquence excitan~
te, oscille avec le plus grand angle de précession,

Si le champ externe est zéro, l'oscillation propre
peut se produire indifféremment dans les deux sens, c¢'est-i-dire
elle est dégénérée, En cas de champ externe, cette dégénérescence
est levée, et le sens de rotation est déterminé par le sous-
réseau oscillant avec le plus grand angle de précession,

Four chacune des configurations, on peut définir une

susceptibilité + "

L omp +mp 2H,M
(11.17) X = = —

+ 2
h HZ (Hextir )

< e
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Le tenseur de susceptibilité antiferromagnétique est
comparable i celui d'un ferrite et donné par :

(11.18) r = Jx x 0

0 0 0
avee Y = (x+ + )/
(11.19) K= (1 =)/

II1.3 - INFLUENCE DES FACTEURS DEMAGHNETISANTS

On peut généraliser les expressions pour la résonance
antiferromagnétique en introduisant les facteurs démagnétisants dans
les équations de mouvement de l'aimantation., Toujours sous la cone
dition que T = 0° K et M} = My, on obtient pour les fréquences de
résonance

+ 2
w = H2 2
©) W v o e x)

2 2 2
(11.20) s {h B2, H2 + b HZ HH (24 (N + NY)X.L)

252 - )2 (2 11/2
+ HIEZ ny) XJ_}

Si aucun champ n'est appliqué, cette expression se
simplifie :
1/2

w o=ty (2HpHL (14 Nxx'L))

(11.21)

- N 1/2
w ty (ZHAHE (1 + YXJ})

Ceci veut dire que, pour Ny # N,, on obtient deux paires de fré-
quences de résonance, si l'on rend compte des facteurs démagnétie=
sants., En pratique, on ne peut séparer les deux paires que dans
des matériaux & trés faible température de NEEL (Ty # 1° X) et
1'effet consiste normalement en un faible élargissement des raies
originales,
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De toute facon, les échantillons ayant habituelle-
ment une forme cylindrique ou sphérique (Nx = Ny = N¢), les deux
expressions (11.21) deviennent identiques, et nous pouvons simpli-
fier 17équation (11.20) afin d’obtenir 1’expression générale pour
les fréquences de résonance d’un échantillon de révolution :

+\2
EE;J = H?2

e + HZ + 2H,H. (X + Nyx,) = 2H,,
o C L 2 N 2

x (H2 + 2H,H. (1 + Ny, )J"°

11.4 — LE CHAMP EXTERNE EST APPLIQUE A UN ANGLE ARBITRAIRE
AVEC L”AXE CRISTALLIN PREFERE.

Nous ne voulons considérer ici que le cas ou les
champs externe et d’anisotropie sont trés petits par rapport aux
champs d”échange et critique.

Hoo << (@HH.)'? et H, << H,

Si 6 est I’angle entre I’axe cristallin préféré et le champ
appliqué, on obtient :

(11.23)
N2
(‘”—J = 2H,H, + 1H2, (1 + (1 + o)cos? 0)
Y
* %Hext (8HAHE (2 - OL)COSZ 0
+ Hﬁxt(sin4 o + cos’6 (2 - a)(2 sin® o6 + o cos? e))“2

Dans cette équation, I’influence de la température est incluse
dans le coefficient a = y,, 7/ ¥, -

Considérons encore un cas particuliérement intéressant, ou 6=90°.
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Dans ce cas, les fréquences de résonance sont :

wi’ 2 9 1 ) H + H 2
(I1.24) (;r- ) =2HH, + H{ + S HL , ¢

Ceci se simplifie pour HA << H

B
+ K2
(11,25) of g vy (o, + B2 ) Vo sy (anH )P (10 3 o)
E°A
et
{11.26) W At v(an g, )P

On obtient alors deux différentes oscillations pro-
pres dégénérées. Le premier de ces modes peut &tre excité avec un
champ hyperfréquence perpendiculaire & H s pendant que le deu-
xidme mode demande une excitation dans 1% *Yirection de Hoyt
11 correspond d'ailleurs au mode normal avec un champ externe
zéro (voir équation I1I1.8).

IT.5 - INTRODUCTION PHENOMENOLOGIQUE DES PERTES

En annlogie i la résonance ferrcmagnétique, on intro=-
duit les pertes en ajoutant,dans les €quations du mouvement de
1'aimantation de chague sous:;éseau , un terme de la forme

—> dMl,Z

(I1.27) Tﬁw Mqz X

c : constante phénoménclogique d'stténustion

Pour 0° K et Hy <<CHp, ceci revient & remplacer le champ d'aniso-

tropie H dans toutes les équations précédentes par H (1 + j = AH )

ou AH est la largeur de raie, AH et la constante o sont relxees
par

_ aH 2
(II.28) o == (HA/2HE)‘/
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Les susceptibilités sont maintenant complexes

i li -"i
(I1.29) v = x X

et explicitement, nous avons

2 o}
+ o Hc_(Hext Y)
- 2.2
x (H2 - (H + ©)%)" + H2 (AH)?
c ext Y c
(II.30)
AH (H .+ P2
H (M2 ~(H: Q) )+ Hi (AH) 2
Cc

On peut illustrer l'influence des pertes en disant
que les vecteurs aimantation des deux sous-réseaux, en précession
libre, s'alignent sur la direction z avec un certain temps de rela-

xation T = 1/0c® en décrivant non plus des cercles, mais des spirales
convergentes vers l'axe z.

III - METHODES D'OBSERVATION ET DE MESURE
DE LA RESONANCE ANTIFERROMAGNETIQUE

La vaste gamme des matérisux antiferromagnétiques
poese des problémes trés différents suivant la température de NEEL
des substances a étudier. Rappelons que T peut prendre des valeurs
de quelques degrés a 700° K enviren, c¢e qul indique des champs
d'échange H, de l'ordre de 10 ce. 2 107 oe. d'aprés la relation

(IIT.1) = k-TN

HpHg

ol le moment magnétique est exprimé par le magnéton de BOHR pg,
k étent la constante de BOLTZMANN,
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Puisque, dans la plupart de ces matériaux, le champ d'anisotropie
s'est trouvé etre de l'ordre de 103 i 10" Oe, on peut déduire, 4
1'alde de la formule approximative (&quation II.8), la garme de
fréquence dans laquelle on peut s'attendre & des résomances anti=-
ferromagnétiques, Cette gamme s'étend environ de

10 GHz <« fcrit < 1 500 GHz

correspondant & 3 em > xcrit > 200

Comme nous l'avons vu dans le chapitre II.1, on
peut obtenir deux fréquences propres du matériau en appliquant un
champ externe, Ceci permet de ramener la fréquence inférieure dans
une gamme plus basse, facilitant 1'observation et la mesure., En
revanche, la génération d'un champ magnétique trés intense est exigée.

Ainsi se présentent trois problémes différents i
1°) Constitution d'un montage pour trés hautes fréquences,

2°) Refroidissement de 1'échantillon & quelques degrés absolus,
3°) Génération de champs magnétiques trés forts,

 On dispose aujourd'hui d'équipements microondes
qui vont jusqu'a 300 GHz envirom, correspondant 3 une longueur 4'onde
d'un millimétre, Mais & cette fréquence, la source et la détection
ainsi que la petitesse des éléments posent des problémes sérieuxjil est
préférable de ramener la fréquence carrément dans la bande V ou E,conviant
la gamme de 50 & 90 GHz, en appliquant un fort champ magnétique d
1'échantillon., Une méthode trés efficace est de travailler avec
des champs pulsés, Cette technique, développée par FONER (17),
consiste 4 décharger une forte batterie de condensateurs au travers
d'une self entourant la cavité ou le guide qui contient 1'échantillon,
Le refroidissement de l'ensemble dans un cryostat favorise cette tech-
nique en diminvant considérablement la résistance de la self, Nous
allong présenter un tel montage décrit par DATE et MOTOKAWA (&)
en 1967,

Dans les cas ol la fréquence critique d'un &chantil-
lon tombe dans une gamme plus basse (faible Ty), on se sert des
gpectrométres habituels, ou on place l'échantillon directement dans
un guide passant dans une vase de DEVAR comme 1'ont fait ELLISTON
et TROUP (15), HELLER et al. (16) ou JOHNSON et NETHERCOT (23),

Dans ces cas-1i, on peut &galement appliquer des
champs megnétiques produits dans des €lectroaimants classiques,
On obtient la courbe de réponse de l'échantillon en modulant le
champ continu autour du champ de résonance,

Pour l'cbservation de la résonance dans des matériaux
4 trds grande température de NEEL, des spectrométres quasioptiques
sont nécessaires, Un tel appareil fut décrit par OHLMANN et
TINKHAM (18) en 1961,
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IIX.1 -~ SPECTROMETRE 2L~00 GHz A CHAMPS PULSES

La technique de spectrométrie par champs magnéti-
ques pulsés a été modernisée par DATE et MOTOKAWA (®) en 1967 en vue
d'étudier le chlorure de cobalt, du nikel et du fer, Nous voulons
décrire briévement leur montage.

L'échantillon monocristallin se trouve dans une
cavité en transmission, constituée par un morceau de guide courte
circuité & longueur variable., La figure 1l montre la position des
différents é€léments dans le cryostat., La self entourant la
cavité et la cavité elle-méme sont entiérement plongées dans 1'hélium
liquide, Le changement des pertes et de la fréquence de résonance
de la cavité, dl au remplissage par 1'hélium, est négligeable ,

KIYStron_‘;—_TW /___ - Détecteur
Batterie == R _
de pos -~ Pompe a vide
condensa- - ] .
teurs. 1 1L [

He Liquide
\ N, Liquide
: r/ Cavite
%;, .
Self de k% o Echantillon
pulse.

S

Figure 11 ~ Coupe du eryostat contenant la cavité avec 1'échantillon
et la self de pulse,
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La self produit un champ dirigé suivant 1’axe de
la cavité. Le support de 1l’échantillon, représenté séparément
figure 12, peut tourner de fagon que 1l’/axe magnétique préféré du
cristal peut prendre un angle arbitraire avec la direction du champ
magnétique. Ceci permet de déterminer justement la position de cet
axe par des expériences de résonance. Si la cavité résonne dans le
mode fondamental, le champ hyperfréquence est perpendiculaire au
champ pulsé a l’endroit de 1l’échantillon, comme nous l’avons prévu
dans le chapitre II.Z2.

cavité

rotor

—— échantillon

VN
PP N Naxe de
= rotation

—— Piston

—
Qb\—-------
\
\
\
-
=\~

Figure 12 - Support rotatif de 1l’/échantillon

Le schéma global du spectrométre est présenté
figure 13. La batterie de condensateurs se décharge au travers d'un
sendaitron (le sendaitron est une sorte d’ignitron, développé a
1/Université de TOHUKU), la self et une résistance de 2 mQ .
A 1l’aide du bouton de déclenchement, on fait basculer le multi-
vibrateur monostable qui fournit alors deux impulsions décalées, dont
l’intervalle est réglable entre 1 ps et 100ms.
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O Bouton de déclenchement

I —.lh :‘— retard variable
multivibra- +
teur L Klystron Détec- [Amplifi-
monostable teur cateur
@1 ¥ vidéo
Trig.
Alimentation r- A
pour la bat- I |
terie de .
condensateurs | |
[¢/’ | l °*
\ | I / 9 B
Cavitél l

Batterie de

condensateurs g I
Self
300 uF
500 Vv B, | |
= 2mQ l !

Figure 13 - Schéma global du spectrométre & champs pulsés,

Ce délai permet d'observer 1'établissement du champ
dés le début : la premiére impulsion déclenche le spot de l'oscillose
cope, la deuxiéme allume le sendaitron et met en route le décharge=
ment du condensateur,(Puisque le sendaitron posséde une résistance
trds grande dans le sens du blocage, des oscillations d'énergie entre
self et capacité ne sont pas & craindre, et on peut utiliser des con-
densateurs électrolytiques, moins chers et moins encombrants).

L'oscilloscope trace simultanément la courbe de
transmission de la cavité et 1'intensité correspondante du champ magné-
tique qui est proportionnelle au courant dans R, Une marque d'étalon-
nage du champ magnétique est obtenue & l'aide d'un échantillon de
DPPH également inséré dans la cavité de mesure,

Un dessin typique des deux traces est représenté
figure 14, On apergoit deux courbes de résonance dans la trace supée-
rieure; celle & gauche correspond au mode normal pour He < Hey
pendant que le deuxiéme mode & droite représente une oscillation qui
se produit aprés le "spin-flop" (voir chapitre II,1l),
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mode mode apres
DDPH normal "spin flop"
%
v

Jk,é T o
Figure 14 - Traces typiques de résonance antiferromagnétique.
e Trace supérieure : courbe de transmission de la cavité.
¢ Trace inférieure : champs magnétique dans la self.
f = 50 GHz
abscisse : 1 carreau % 200 pus

Les auteurs précisent les dates suivantes du
montage

e Self : L = 322,6 pH ; Rgggog = 1,403 Q ; Ry 0 = 0,087 Q

Diametre intérieur : 8 mm ; longueur : 30 mm
60 x 5 tours avec du fil de cuivre de 0,5 mm de diametre.

¢ Montage : Condensateurs : C = 3 000 ufF ; Vv = 500 Vv

Courant max : 2000 A ; champ max : 110 kOe.
Uniformité du champ : 5.10_3/cm :
Durée d'une impulsion : 4 ms.

Gamme de fréquence : £ = 24 a 90 GHz.
Sensibilité du spectrométre : Np.. #* 1016 spins.

La bande passante que doit avoir l'amplificateur
vidéo dépend de la largeur de raie du mode et de la vitesse avec
laquelle le champ magnétique augmente. Les auteurs ont calculé une
bande passante de £ = 5 MHz qui est nécessaire pour tracer correc-
tement une raie de 10 Oe de largeur, si le champ est généré par le
dispositif décrit ci-dessus.
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Dans une publication plus récente, MOTOKAWA et
DATE (19) on ajouté trois petites selfs i 1'intérieur de la bobine
principale (voir figure 15)-

| ——— cavité

J
N self de compen-__

[ b— &chan- sation
A \ tillon
A

N

-

éfj N J

self de capta\tion
+— self principa—\

\ le a l'oscillos-

NN self de compen- cope
r . sation

NN SR AN\

—_
N |

7

Figure 15 - Selfs auxiliaires pour la détection du "spin-flop",

Une self de captation entoure 1'endroit ol se place
l'échentillon, et les deux parties d'une self de compensation, bobi-
nées dans le sens inverse, sont mises en série avec elle,

Ceci permet d'observer directement la variation de
1'aimentation au champ eritique 1, {spin=flop) en sus de la résonan~
ce antiferromagnétique,

Ce spectrométre permet de faire une multitude de

nesures, non seulement sur la résonance anti-ferromagnétique, mais
aussi sur la résonance ferro, ferri et paramagnétique,

II1.2 -« INTERPRETATION DES RESULTATS

Parmi les dates obtenues au cours des expériences de
résonance antiferromagnétique, trois fonctions sont d'un intérét par=
ticulier :

a) La fréquence de résonance pour un champ externe zéro en fonetion
de la température,
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b) La ou les f{réquences de résonnnce en fonction du champ magnétique
externe & unc température constante {trds inférieure 1 la tempéruture
de NEEL),

¢} Le champ de résonance externe en fonction de son angle avec l'axe
magnétique préféré de l'échantillon, la fréquence et la température
étant constantes,

Ad_ a) Puisque la fréquence de résonance desz spins dans les champs
moléculaires seuls est proportionnelle 3 ceux-ci, { ces champs étant
reliés par une constante A aux vecteurs aimantation),la fréquence de
résonance suit,pour ies températures inférieures & Ty 1la fonction
caractéristique de BRILLOUIN,HFLLER (2%) a cbtenu des résultats expé-
rimentaux sur les ilménites qui coincident extrémement bien avee l1a
courbe théorique, comme le montre la figure 16,

2001

f (GHz)

160

120

80

40

T (°K)

Figure 16 - Fréquence de résonance antiferromagnétique des ilménites
en fonction de la température.H <t = 0. Les traces
continues représentent des fonctions de Brillouin avec

s =1 pour Ni
s 5/2 pour Mn
S = 3/2 pour Co
d'aprés HELLER (20)
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Une raison pour ce bon accord est le champ d’aniso-
tropie relativement faible par rapport au champ d’échange. Des résul-
tats pareils ont été trouvés pour NiO par KONDON (*), pour MnF, par
FONER (*) et JOHNSON et NETHERCOT (??), (?®). Par contre, pour
Cr,0;, FONER (*") a obtenu une courbe f.s = F(T) qui diverge consi-
dérablement de la courbe de BRIOULLIN. On estime que ceci est dd a
une contribution de I’effet du champ cristallin a 1”’anisotropie. De
toute facon, les courbes de la fréquence de résonance, en fonction de
la température, permettent de déterminer la température de NEEL, a
laquelle le champ He est complétement contrarié par l’agitation ther-
mique. Par conséquent, la fréquence de résonance est nulle a cette
température

Compte tenu de lI’identité des énergies thermique et
magnétostatique a la température de NEEL, on peut calculer le champ

~

d’échange a partir de Ty suivant la formule (111.1).

Ad b) Cette fonction est le tracé expérimental de la figure 9. Elle
permet de déterminer le champ critique H. d”’ou se calcule le champ
d’anisotropie Hy a 1’aide de la formule (11.9), le champ Hg étant
connu de la mesure a. D”autre part, la connaissance de la fréquence
de résonance par Hexe = O nous permet de calculer le rapport gyro-
magnétique vy = wres|hext=o /Hc €t, a partir de ceci, le facteur de
LANDE g = 2v/vo, OU yo est le rapport gyromagnétique de 1”électron
libre. Nous représentons comme exemple une courbe publiée par
HELLER, STICKLER et THAXTER (**) sur un monocristal de Cr,0;

(voir figure 17).

190

180

170

160

150

—
-

140 1

Fréquence de résonance (GHz)

Champ appliqué (KG)
Figure 17 — Fréquences de résonance en fonction du champ appliqué
par un monocristal Cr,0;. (D”apres HELLER, STICKLER et THAXTER
Q)P
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Addendum : Plusieurs auteurs ont montré gque 1'on peut tirer les infor-
mations décrites ci-dessus a partir d’'échantillons en forme de poudre
(HELLER, STICKLER et WOLD (24), STICKLER et HELLER (25), HELLER et

al. (26) ) et ont donné une méthode d’'analyse des courbes obtenues

(DE MEQ et HELLER (27) }). La résonance ne se présente plus sous une
forme de profil de Gauss, mais comme une rampe d' absorption (absorp-
tion edge). L'avantage de cette méthode réside dans la plus grande
pureté de 1l'échantillon et la facilité de sa fabrication.

Ad c) Cette fonction est particuliérement intéressante du point de

vue structure magnétique et ne peut naturellement &tre obtenue qu'avec
des échantillons monhocristallins. Notre exemple de DATE =t MOTOKAWA (8)
qui se rapporte au cristal présenté figure 5 montre la détermination
de la direction magnétique préféré du réseau. La courbe a été rele-
vée a l'aide du spectrométre décrit dans le chapitre II.1.

D'autres résultats du méme genre et leur analyse
sont présentés dans les références (19), (23), (29) et (30).

\ (|

50

—

Lo

M

30|

a all

Ao LI, oL T oL

] angle entre l'axe a' et Hg,¢

Figure 18 - Dépendance angulaire des points de résonance dans un plan ac
(voir figure 5) ; f + 35 GHz, T=1,5°K (D'aprés DATE et
MOTOKAWA (8)).
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IV.-.CONCLUSTION

Bien que nous n'ayons pu donner ici qu'un résumé
trés bref et schématique, il apparalt pourtant 1'importance de lsa
résonance sntiferromagnétique pour la physique du solide,

Les expériences permettent de déterminer les champs moléculaires
régnant i l'intérieur des réseaux ainsi que leur structure magné-
tique en rapport avec des études de diffraction de neutrons et

de rayons X,

Enfin, nous voulons mentionner 1'application
rratique des matériaux antiferromagnétiques dans la technique
des ondes millimétriques et submillimétriques, Les éléments
usuels contenant des ferrites sont limités & cause du champ magné-
tique trés fort, exigé pour ces hautes fréquences., Ici, les
champs internes élevés des antiferromagnétiques présentent une
sclution, Ensemble avec des récepteurs a faible bruit, comme
les MASERS, des €léments non réciproques réfrigérés, isclateurs,
¢irculateurs, déphaseurs et modulateurs antiferromagnétiques
seront extrémement intéressants., Il est m@me possible,en subs=
tituent d'autres matériaux antiferromagnétiques, de "tailler"
le champ interne correspondant 4 la gamme de fréquence voulue,
Ainsi, 1'étude et la fabrication de nouveaux matériaux offrent
un domaine de recherche intéressant,
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