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TbFeO; de structure pérovskite (groupe Pbnm) est étudié
par diffraction neutromque, mesures magnétiques et effet
Mbossbauer. A 97°K les spins du fer sont ordonnés suivant

le mode G, appartenant i la représentation T,

;44,2°K

les spins du terbium sont ordonnés suivant les modes F,

et C,(Tz), et ceux du fer suivant G, couplés dans la méme
représentatlon Tz; 4 1,5°K on observe les modes A, et G,
(Te ) pour le terbium et un mode G (probablement G, eI, )
découplé du terbium pour le fer. Les températures de Néel
des trois structures magnétiques sont respectivement 681°K

8,4°K et 3,1°K.

Structure cristallographique

TbFeO; CRISTALLISE dans le groupe d’espace
Pbnm, avec 4 molécules par maille. Les atomes
de Fe occupent le site 4b, les atomes de Tb et
les atomes d'oxygéne 07 le site 4c, et les atomes
d'oxygéne Onile site 8d. Les parametres de 1a
maille sont =5,326 & b =5,602i;

c=17,635 A. Un affmement des valeurs des
paramétres des atomes Tb, 0, Oy conduit &

Tb(x = -0,0185 ; y = 0, 066), Or (x=0,110;
y =0, 458), o (x =-0,308; y = 0,306;z= o, 053).
Structures magnétiques

Trois diagrammes de diffraction neutroni-
que ont été enreg1strés 4 97, 4,2 et 1,5°K respect-
ivement. A 97°K le réseau de Fe est ordonné
antiferromagnétiquement et proche de la satur-
ation; 4 4 et 1,5°K les réseaux de Fe et Tb sont
ordonnés. Dans les trois cas, les mailles
chimique et magnétique sont identiques.

Dans I'hypothése d'un hamiltonien d'ordre
2, seuls sont couplés les modes appartenant 2
une méme représentation® du groupe cristallo-
graphique. Pour le tableau des représentations
du groupe Pbnm, ainsi que pour les notations
nous renvoyons 4 la référence. °

Le tableau ci-dessous indique des raies
les plus fortes des modes du terbium.

Diagramme-4.97°K - Les raies magnétiques
oBlserv'ées sont dutype: h+k=2n+1, £ =2n+1,
d'ol un arrangement antiferromagnétique G du
fer, conséquence des interactions négatives de
superéchange Fe-O-Fe 4 environ 180°. L'étude
des intensités des raies montre que G est dirigé
suivant Ox et que le moment du fer Gx = 4,8 =
0,02 ug est proche de la saturation.

Diagramme.i 4,2._K - Les raies (100) et (102)
qui apparaissent 4 la température de 1'hélium
caractérisent un mode C du terbium. La raie

Raies observées h + k pair H + k impair
£ pair F C
£ impair A G
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(010) étant nulle, ce mode est dirigé suivant Oy.
Les intensités des raies (110), (020), (002) et
(112) sont supérieures i celles du diagramme
précédent, ceci indique 1a présence d'un mode
F sur le terbium. Cy appartenant i la représ-
entation I'; de Pbnm, F est dirigé suivant Ox,
ce que confirme l'absence de la raie (200).

D'autre part, la variationde 34 1,4 du
rapport des intensités des raies (001) et (101)
caractéristiques de l'ordre du fer, montre que
le fer se réordonne suivant le mode Gz, qui
appartient lui aussi 4 1a représentation ;.

Nous obtenons finalement: G = 4,8 ug pour
le fer et Fx =2,4 pp, Cy = 1,9 upg (soit un
moment total de 3,08 Lpg ) pour le terbium,

L'étude des termes d'interférence montre
que FxCy < 0, FxGz <0, CyGz > 0, Ona
donc ici un cas de configuration magnétique
absolue * (Cf. Fig. 1a),

Diagram 5°K - Si on pompe sur 1"hélium,
de ?Iortes raies ?001) et (111) apparaissent,
indiquant un mode A pour le terbium. En méme
temps les raies caractéristiques du mode C ont
disparu. D'autre part les intensités des raies

(011) et (101) sont trés modifiées, ce qui
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a. Structure magnétique i 4,2°K.
Tb selon FxCy; Fe selon Gz.

b. Structure magnétique 4 1,5°K.
Tb selon AxGy; Fe selon Gx
(modéle 1).

TABLEAU 1
ler modéle 2e modéle
Fer Gx = 4,8 Gz = 4,8
Terbium Ax = 6,61 Ax = 6,61
Gy=5,6 Gy = 4,76
AxGy >0 AxGy <0
Moment total
(saturation M = 9) M= M=8,12

correspond 4 un mode G pour le terbium. Les
modes A et G sur la terre rare ne sont couplés
que dans les représentations Iz et Ts. L'expér-
ience impose le choix de I's, soit des modes Ax
et Gy. Le fer porte toujours un mode G, mais
deux modéles avec Gx ou Gz sont compatibles
avec le diagramme observé. (Cf. Fig. 1b).

Tgmggrgurgs de transitions

1. La température de Néel de I'ordre

Gx du fer est *Tyy = 681°K. En méme temps
apparaitun "faible ferromagnétisme".

2. Les températures respectives de
Néel Tyyp =~ 8,4°K et Ty3 =~ 3, 1°K des ordres
FxCy et AXGy du terbium sont déduites de la
variation thermique de 1'aimantation en champ
faible (100 Oe) ou nul (Cf. Fig.2).

Au-dessus de Ty9, on observe une aimant-
ation non nulle car le terbium, paramagnétique,
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FIG. 2

Variations thermiques de 1'
aimantation, en haut dans un
champ H = 100 oe, en bas dans
un champ H nul.
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T

FIG. 3
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est polarisé par le faible ferromagnétisme du
fer, lequel est observé seul au-dessous de
3,1°K. La valeur de Ty3 a été confirmée par

la variation des intensités des raies (001) et (100)
en fonction de Ia température.

Effet Mdsst

Dans 1'état paramagnétique nous mesurons
I'écart entre les raies Mdssbauer dues au coup-
lage quadrupolaire:

2
L 0,20 mm /s
2
Dans I'état ordonné, nous mesurons:

. ,
4e =32ﬁ_Q-[3 cos®8-1 + n sin®6cos 20,

Q est le moment quadrupllaire du noyau
de Fe 57, q la composante principale majeure du
gradient de champ électrique au niveau du noyau
(trés faible car le site octaédrique du fer est peu
déformé), o1l'angle entre l'aimantation et I'axe
majeur A, 9 la longitude de l'aimantation dans le

triédre principal du tenseur gradient de champ,
et n le paramétre d'asymétrie.

300°K 4 = 0,17 £0,05 mm/s
4,2°K 4 = 0,20 mm/s
1,5°K 4= 0,23 mm/s

+5

Position de 1'axe majeur A dans
le repére cristallographique x y z.
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Le tenseur gradient de champ a été calculé
dans un modéle de charges ponctuelles, sa
forme générale dépend peu des parameétres
atomiques: 1'axe 4 est proche de la bissectrice
de I'angle Oxz; dans le triédre principal (yu 4)
(Cf. Fig. 3).

Nous pouvons alors interpréter la faible
variation de 4 ¢ avec la température. Quand I
aimantation du fer passe de Ox 4 Oz, l'angle 6
varie peu de 9,4 8z et on ne peut mettre l1a
transition en évidence (cependant la finesse des
raies confirme le caractére collinéaire de Ia
structure).

Un changement de signe de 4¢ avait été
observé par Chappert et Imbert ® dans HoFeO;
et ErHoO,, mais il ne semble pas significatif.
En effet Ia quantité (3 cos® 8- 1 + nsin® Bcos2®)
s'annule pour 6 o~ 65°. Il suffit alors de
supposer que 1'axe A sortant un peu du plan Oxz,
les valeurs 9, et 6, encadrent 8, pour les
ferrites HoFeO, et ErHoO,, non pour TbFeQO;.
Par ailleurs le ferromagnétisme du terbium a
4,2°K ne modifie pas le champ hyperfin au
niveau du noyau du fer 4 la précision prés de nos
mesures.

Interpretations physiques

A 4,2°K, les deux sous-réseaux de fer et
de terbium sont certainement couplés (échange
indirect fer-terbium), les 3 modes observés Fx,
Cy et Gz appartenant 4 1a méme représentation
T; et I'ordre du fer étant perturbé quand la
terre rare s'ordonne.

De plus nous pouvons apprécier 1'augment-
ation AE, d'énergie d'anisotropie quand 'aimant-
ation du fer passe de la direction facile Ox i la
direction plus difficile Oz grice au couplage de
Gz avec FxCy de la terre rare. En effet I'
énergie dipolaire des deux sous-réseaux 4 4,2°K
est de la forme: W = W(Tb)+ W (Fe) + W (coup-
lage) (le terme de couplage disparait dans 1'
expression de W 4 1,5°K). Nous obtenons :

W(Tb) =+ 0,6 .107 ergs; W (Fe) = 6. 10° ergs;
W (couplage) = - 4,7. 107 ergs.

Comparant alors les énergies libres des
arrangements (FxCyGz) et (FxCyGx), nous
obtenons: AE, < 0,47 .10%ergs.

Au contraire 4 1,5°K, les deux sous-rés-
eaux sont probablement découplés puisque les
modes du terbium appartiennent 4 1a représent-
ation I's exclue pour Fe; par ailleurs on peut
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supposer que sans couplage le fer retrouve 1'
ordre Gx qu'il possédait en 1'absence d'ordre
du terbium (premier modéle du Tableau 1).

Le découplage des deux sous-réseaux et
la faible valeur de la température Ty, sugger-
ent que l'ordre du terbium est &i poug une large
part 4 l'interaction dipolaire W. Celle-ci cal-
culée par la méthode * dépend peu du modéle 1 ou
2 choisi et vaut environ : W =-9.10"ergs. W
a été calculée pour différentes positions des
moments du terbium dans le plan Oxy: la position
d'équilibre observée est éloignée d'un minimum
d'énergie; le champ cristallin joue probablement
un réle prépondérant dans l'orientation des
moments du terbium.

Conclusion

L'étude de TbFeO,; a été entreprise d la
suite de celle de TbCrO;. ® Dans TbCrO, le
terbium est probablement ordonné i 4°K suivant
le mode FxCy ; au-dessous de 3°K, un nouveau
type d'ordre dérivé des modes A et G s'établit
dans une maille double selon b ; cet ordre est
caractérisé par des feuillets antiferromagnéti-
ques paralléles 4 Oyz et par l'existence de
fautes d'empilement : une telle structure ne se
retrouve pas dans le ferrite, bien qu'un caract-
ére commun subsiste, & savoir le découplage de
1'ordre magnétique de Tb de celui du métal de
transition.

Remarquons enfin que la structure magné-
tique de TbFeO; est indentique, 4 97°K et 4,2°K,
i celles de HoFeO,? et HoCrO; ¥, Le Tableau
2 résume les résultats.
métal de transitionesten 03 0; 03 %; 3 % 5;
0

Y

1 - == 1
terrerareestenxyg; X, V¥, 2 ; 3 +X,
3.1 1 1
-V, a5 2-X%X, z2%+Y, 1.

[w=

Les modes ¥ G C et A correspondent aux séqu-
ences respectives (++++), (+-+-), (++--) et
(+--+) des spins dans l'ordre indiqué.

Remarques

En langage de groupes magnétiques ou de
(SHUBNIKOV) les représentations I',, T, et 5
correspondent respectivement aux groupes
Pbn'm', Pb'n'm. Si le modele Gx(Fe) (T 4 ),
AxGy (Tb) (T's ) est correct, la symétrie magnét-
ique globale (c'est-d-dire 1'intersection des
groupes Pb'n'm et Ponm') serait triclinique.
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TABLEAU N
Métal de transition TerTerre rare
97°K 4,2°K 4,2°K 1,5°K
TbFeO, Gx=4,8uB Gz =4,8upg Fx=2,4ug Ax =6,61upg

Cy:l’ng Gy=5,6 HB
M=3,08u5 M =86 up

ThCrO, Gz Gz = 2,85upg Fx Cxy=1,4 Hp
Cy X = 8,5 U-B
M = 8,6 HB
HoFeO, Gx Gz = 4,6 upg Fx =3,4Hp
Cy=175up
M =8,2 B
HoCrO; Gxz Gz =2,94up Fx =3,4up
Cy = 7,0HB
M =1, 75HB
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'D)F“eO; of the perovskite structure type (group Ponm) is studied
by neutron diffraction, magnetic measurements and Mdssbauer
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effect. At 97°K, the iron spins order in a G, mode belonging
to the representation T, ; at 4,2 °K the terbium spins order in
F,and C, modes (I2) and those of iron in a G, mode, thus
coupled in the same representation I:; at 1,5°K one observes
the modes A, and G, (Is) for Tb and a G mode (probably G, €
T,) for Fe decoupled from Tbh. The Néel temperatures of the
threoe magnetic structures are respectively 681°K, 8,4°K and
3,1°K.
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