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Etude par Diffraction Neutronique ~ 0,04 K de la Perovskite d'Aluminium et d'Holmium 

PAR J. HAMMANN ET M. OcIo  

Commissariat ~t l'Energie Atomique, Division de la Physique, Service de Physique du Solide 
et de R~sonance Magn(tique, BP n ° 2, 91190 Gif  sur Yvette, France 

(Requ le 24 f~vrier 1977, acceptd le 5 mai 1977) 

At very low temperatures HoAIO3 displays magnetic properties characteristic of singlet ground-state 
systems with the existence of a coupled electronic nuclear ordering induced by the hyperfine interactions. 
Neutron diffraction measurements at 0.04 K show the presence of an antiferromagnetic arrangement 
GxA r The thermal dependence of the 001 reflexion leads to a value of the critical temperature of 0-16 K. 

Introduction 

La perovskite d'aluminium et d'holmium est un 
exemple de syst6me magn6tique ~. moments induits, 
particuli6rement simple. A basse temp6rature son com- 
portement peut ~tre d6crit dans un mod61e fi deux 
singulets. En effet des mesures de chaleur sp6cifique 
(de Combarieu, Michel, Peyrard & Sivardi6re, 1968) 
ont montr6 l'existence de deux niveaux de champ 
cristallin distants de 8 K et nettement s6par6s des 
autres niveaux excit6s. Dans ces conditions un mo- 
ment magn6tique ne peut apparaitre en un site donn6 
que dans une direction cristallographique bien d6ter- 
min6e. Cette direction peut fitre pr6vue en partie par 
des consid6rations de sym6trie: le groupe d'espace 
cristallin de HoA103 est le groupe orthorhombique 
Pbnm, les ions d'holmium 6tant plac6s sur le miroir 
d6fini par les axes d'ordre deux Ox et Oy. La direction 
d'anisotropie associ6e ",i un ion holmium est alors 
n6cessairement soit parall61e soit perpendiculaire au 
plan xOy. En fait des exp6riences de diffraction neu- 
tronique sous champ ~t 4,2 K (Sivardi6re & Quezel- 
Ambrunaz, 1971) ont montr6 que l'aimantation reste 
toujours dans le plan xOy quelle que soit la direction 
du champ appliqu6. 

Les mesures de chaleur sp6cifique de la r6f6rence 
(de Combarieu, Michel, Peyrard & Sivardi6re, 1968) 
ne font apparaitre aucune transition magn6tique 
jusqu'fi 0,3 K. Ce r6sultat indique que les interactions 
magn6tiques sont trop faibles devant la s6paration 

6nerg6tique des singulets de champ cristallin pour 
entrainer l'existence d'un ordre magn6tique purement 
61ectronique. La prise en compte des interactions hy- 
perfines (importantes dans l'holmium) permet de pr6- 
voir fi plus basse temp6rature l'apparition d'un ordre 
coupl6 6[ectronique et nucl6aire. On peut penser a 
priori que la temp6rature de transition se situe entre 
0,1 et 0,2 K si on compare les propri6t6s de l'ion Ho 3+ 
dans HoAIO3 par rapport fi celles qu'il pr6sente dans 
le grenat de gallium et d'holmium (Hammann & 
Ocio, 1977) et si on se r6f6re aux expressions th6oriques 
des temp6ratures critiques trouv6es pour ce type de 
syst6me dans les r6f6rences (Murao, 1971; Andres, 
1971; Triplett & White, 1973; Hammann & Manne- 
ville, 1973). 

Ces pr6visions ont pu d'abord ~tre v6rifi6es par des 
mesures de susceptibilit6 effectu6es jusqu'fi 0,05 K dans 
un cryostat fi d6saimantation adiabatique. Un com- 
portement antiferromagn6tique a 6t6 observ6 avec un 
maximum vers 0,2 K. La localisation de ce maximum 
a 6t6 peu pr6cise. De grandes difficult6s de thermalisa- 
tion sont en effet apparues, qui sont dues ~ la tr6s 
forte chaleur sp6cifique d'origine magn6tique nucl6aire 
et au tr6s long temps de relaxation spin-r6seau. Un 
retard de temp6rature a 6t6 mis en 6vidence au cours 
du r6chauffement de l'6tage de d6saimantation entre 
ce dernier et le syst6me magn6tique de l'6chantillon. 

Pour effectuer les exp6riences de diffraction neu- 
tronique qui font l'objet de cette publication, un cryo- 
stat fi dilution a 6t6 utilis6 (Hammann & Ocio, 1977); 
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ce dispositif fonctionnant en continu permet des temps 
d'exp6rience assez longs pour permettre une bonne 
thermalisation des 6chantillons. Le cryostat assure le 
refroidissement d'une quantit6 non n6gligeable 
d'6chantillon en poudre jusqu'5. 0,4 K. Mais dans le 
cas pr6sent de HoA103 qui poss6de une chaleur sp6ci- 
fique tr6s importante en-dessous de la temp6rature 
d'ordre, cette quantit6 d'6chantillon est de 5,7 g seule- 
ment ce qui, comme nous le verrons dans la suite, a 
fortement limit6 la pr6cision dans l'6valuation des in- 
tensit6s des raies observ6es 5. basse temp6rature. 

L'6chantillon utilis6 a 6t6 fabriqu6 par C. Carcaillet 
(DPh/SRM, CEN Saclay) par voie aqueuse. Les pre- 
miers spectres de neutrons r6alis6s h temp6rature 
ambiante ont r6v616 un tr6s important pourcentage de 
H o 2 0  3 r6siduel dans la poudre 6tudi6e. Un lavage 
l'acide nitrique a permis d'61iminer toutes les traces 
visibles d'impuret6. 

Les r6sultats que nous avons obtenus concernent: 
la structure cristalline (en particulier une 6valuation 
de la d6formation orthorhombique), la structure mag- 
n6tique et le comportement de l'aimantation spontan6e 
en fonction de la temp6rature. 

Structure cristalline 

HoA103 est une perovskite d6form6e, orthorhombi- 
que, appartenant au groupe d'espace Pbnm et de par- 

H o  
AI 
o(1) 
0(2) 

Tableau 1. Position des atomes dans la maille 
de HoA103 (Pbnm) 

Site Coordonn~es x y z 
4(c) x, y, ¼ - 0,1307 __+ 7 0,059 + 4 ¼ 
4(b) ½, 0, 0 ½ 0 0 
4(c) x, y, ¼ 0,094 + 9 0,493 + 6 ¼ 
8(d) x, y, z - 0 , 2 9 7 + 5  0,290+5 0,038+__4 

Tableau 2. Comparaison entre les intensitOs nucl~aires 
observOes et calculdes f tempOrature ambiante 

" ~ 2  I = J~" " ~  exp ( - 2 B  sin 2 0/22) 
2 sin 20 sin 0 barn par maiile. R = 4,7~o. 

n. o. = r6flexion non observ6e. 

hkl Io I~ 
111 66 68 

020-112-200 296 301 
021 13 45 

120-210 152 159 
121-211-103 553 558 

022 693 661 
202 526 511 
113 117 116 

122-212 212 211 
220-004 1082 1104 

221 180 129 
031 n.o. 0 

123-213-301-130 200 204 
222 n.o. 16 
114 n.o. 0 

310-131 203 200 
311 49 59 

am6tres; a = 5,182, b = 5,324, c=  7,37 ~, [param6tres 
determin6s aux rayons X (de Kouchkovski, communi- 
cation priv6e)]. 

Un spectre de diffraction neutronique a 6t6 effectu6 
temp6rature ambiante. Les coordonn6es des atomes 

d'holmium et d'oxyg~ne ont 6t6 d6termin6es fi partir 
de ce spectre par la m6thode des moindres carr6s. Le 
Tableau 1 rassemble les r6sultats obtenus et le Tableau 
2 permet de comparer les intensit6s exp6rimentales 
avec les intensit6s calcul6es apr6s l'affinement par 
moindres carr6s. 

Un second spectre nucl6aire a 6t6 effectu6 fi 4,2 K, 
l'6chantillon &ant plac6 dans le cryostat ~ dilution. 
Les intensit6s observ6es dans ces conditions sont 
beaucoup plus petites que dans le cas des mesures ~, 
l'ambiante, ~ cause d'une part de l'absorption et de 
la diffusion importantes des parois du cryostat et 
d'autre part de la faible quantit6 de poudre utilis6e. I1 
reste ainsi peu de raies nucl6aires qui puissent &re 
analys6es en d6tail compte-tenu de la faible pr6cision 
exp6rimentale. Une comparaison entre les r6flexions 
111 et {020, 112, 2001 ne r6v61e aucune distorsion sup- 
pl6mentaire par rapport 5. la structure 5. temp6rature 
ambiante. 

Structure magn6tique 

La Fig. 1 repr6sente le spectre diff6rence entre 0,04 et 
4,2 K. I1 a ~t~ d~termin~ jusqu'5. 20=30~: pour leg 
angles sup6rieurs les rdflexions nucl6aires des parois 
du cryostat deviennent pr6pond6rantes et rendent im- 
possible, marne par diff6rence, la d6termination cor- 
recte des r6flexions dues 5. l'6chantillon. 

On constate d'apr6s le spectre observ6 que toutes 
les raies magn6tiques s'indexent dans la maille nucl6- 
aire et que les raies fortes sont celles pour lesquelles 
I est impair. 

Les seules configurations simples satisfaisant 5. ces 
conditions sont de type A = m l + m 4 - ( m 2 + m  3) ou 
G = m l  + m z - ( m 3  +m4) (mr, mE, m3, m4 sont les mo- 
ments magn6tiques associ6s aux quatre ions holmium 
de la maille). Les r6flexions magn6tiques hkl qui peu- 
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Fig. 1. Spectre magn6tique de HoAIO3 (spectre diff6rence 0,04- 
4,2 K). 
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vent apparaitre dans ces configurations sont telles que 
h+k=2n,  /=2n+ l p o u r A e t h + k = 2 n + l , / = 2 n + l  
pour G. I1 devient ainsi 6vident d'apr6s le spectre 
observ6 que les deux types A et G coexistent dans la 
structure 6tudi6e. 

Nous avons vu dans l'introduction que les moments 
magn6tiques 6taient bloqu6s/t basse temp6rature dans 
le plan xOy. Les modes A et G ne peuvent donc 
coexister que sous la forme GxAy (groupe magn6tique 
Pb'n'm') ou GyAx (groupe Pbnm'). L'examen du groupe 
de raies {021, 003, 201} et le calcul des facteurs de 
structure montrent que seule la configuration G~Ay 
est valable, la r6flexion 201 6tant beaucoup plus in- 
tense que la 021. 

Le Tableau 4 d6crit cette configuration, le moment 

(mx) ass°ci6~l'i°nl(x'y'¼) 6 t a n t c h ° i s i c ° m m e r 6 - m ~ ,  

f6rence. Le Tableau 3 permet de comparer les inten- 
sit6s observ6es et calcul6es. Ces derni6res sont ob- 
tenues par: 

I = jo,~2 
2 sin 0 sin 20'  

off j est le facteur de multiplicit6, 0 l'angle de diffusion, 
o~'2 o~'2 o~'2 o~'2 • o~'2 j-----------------~2 ~ ' 2  avec ~, = ~',, +,~, r + ~ x~,, ou #/- x, ~ y  et 5/- xy d6- 

pendent respectivement de mx 2, m 2 et mxm r. 
Les trois premi6res colonnes du Tableau 3 donnent 

les valeurs de (J~x/p) 2, (j~/p)2 et (.~x/p) 2 pour chaque 
raie magn6tique 6tudi6e (p est l'amplitude de diffusion 
magn&ique). Ces valeurs ont 6t6 calcul6es en fonction 
d'un terme A qui d6pend de la polarisation nucl6aire P: 

A -  (a+-a_)  IP 
21+1 p(m 2 +m2) 1/2 

off I est le spin nucl6aire = 7/2, a+ - a _  l'amplitude de 
diffusion d6pendant du spin nucl6aire: a + - a _ =  
- 0 , 3 4  × 10- ~2 cm (Herpin & Meriel, 1973). 

La valeur maximum de ce terme A est obtenue pour 
une polarisation nucl6aire maximum P = 1, soit AM = 
--0,14. Cette valeur de A entraine une contribution 
de la polarisation nucl6aire aux intensit6s des raies 
magn6tiques qui atteint 2 8 ~  au premier ordre. 

La quatri6me colonne du Tableau 3 donne les 
valeurs absolues des intensit6s magn6tiques observ6es. 
Elles ont 6t6 obtenues par comparaison avec l'intensit6 
nucl6aire de la raie 111 qui est la seule raie nucl6aire 
dont l'intensit6 puisse &re 6valu6e correctement /t 
partir des spectres basse temp6rature, essentiellement 
b. cause de la pr6sence des r6flexions 2/2 parasites 
dues au cryostat. La r6flexion nucl6aire 111 est faible 
(elle ne d6pend que des d6formations orthorhombi- 
ques), la d6termination des intensit6s magn6tiques est 
donc tr6s approximative et les valeurs des composantes 

Tableau 4. Structure magnktique G,,A r 

m 3 

m R WI 1 

= y 

Ions Position Pbnm Axe d'anisotropie Direction des moments 

1 (x, y, ¼) ~---32~ ou n - 3 2  ° m l = ( m x ~  
\ ] my 

2 (½+x, ½+y,k) r~-~ m2= -m, 

3 (x' Y' ¼) ~ m3 = - m y  

4 (½-x, ½+Y, ¼) n - ~  m , = ( - m x )  
\ ] m y  

hkl 

001 
010 
100 
011 
101 
110 
002 
111 
012 
102 
020 
112 
200 
021 
003 
201 
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Tableau 3. Comparison entre les intensitks magnktiques calculkes et observOes f 0,04 K 
~.~2 

I = j  2 sin 0 sin 20 ' 
n.o. = r6flexion non observ6e. 

('~/P)~ (.~/P)2r (:~/P)~y lcxp I~ (GxAy) 
(0,4 K) (barn/maille) 

0 94(1 + A)2m 2 0 749 747 
6(1 + A)Zmx 2 0 0 18 

0 0,1(1 + A)2m 2 0 n.o. 0,7 
52(1 + A)2m 2 0 0 157 

29( 1 + 2A + 2A 2)m2 0 0 244 87 
0,04(1 +2A +2A2)rn 2 3(I + 2A +2AZ)m 2 -0 ,3(1  +2A)mxmy 20 

0 0 0 n.o. 0 
0,01(1 +2A +~A2)m~ 38(1 +2A  + 73A2Xm21 y 0,6(1 +2A)mxmy 255 297 

3,5(1 + A)2m 2 0 0 10 
0 0,05(1 + A)2m2r 0 n.o. 0,4 
0 0 0 0 

0 ,05(1+2A 6 2 2 + s A  )mx 4 (2+2A 6 2 2 +~A )my - 0 ,2 ( I  +2A)m;rnr n.o. 30 
0 0 0 0 
0 1,8(1 + 2A + 5A2)rnr z 0 n.o. 14 
0 7,9(1 + A)2m 2 0 59 
0 15,5(1 +A)Zm2r 0 149 116 

I~ (Gx{ - At}) 

747 
18 
0,7 

157 
87 
23 

0 
29O 

10 
0,4 
0 

32 
0 

14 
59 

l l 6  
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des moments magn6tiques de l'holmium que nous 
pouvons en d6duire ne sont que tr6s approch6es. 

En prenant P =  1, on obtient ~ partir des raies 001 
et {011, 101} les valeurs suivantes de mx et my: Imxl" 
2,0 BM, Imyl--~3,3 BM, soit m=(m~+m2)~ /2~4  BM et 
~ 3 2  ° ou 180-32  °. 

Les deux valeurs de ~ correspondent respectivement 
mxm r > 0 et mxm r < 0 (configurations G:,A v et 

Gx{ - At}). Les r6flexions 110, 111 et 112 peuvent en 
principe diff6rencier les deux possibilit6s. Mais ainsi 
qu'il apparait sur le Tableau 3 les diff6rences sont 
tr6s inf6rieures fi l'incertitude exp6rimentale. 

Les intensit6s calcul6es h partir des param6tres ainsi 
d6termin6s conduisent apr6s comparaison avec les 
valeurs observ6es ~ un facteur de confiance de R--~ 5% 
dans les deux cas de configurations possibles. 

Variation thermique de la raie 001 

L'aimantation spontan6e 6tant bloqu6e sur sa direc- 
tion d'anisotropie (d6finie par l'angle ~ avec l'axe Oy), 
il suffit d'6tudier le comportement d'une de ses com- 
posantes pour connaitre la variation thermique de 
son module. Nous avons reproduit sur la Fig. 2 la 
diminution de l'intensit6 de la raie 001 obtenue en 
fonction de la temp6rature ~ partir de 0,04 K. Le varia- 
tion observ6e permet d'6valuer la temp6rature de 
transition: T~--~0,16 K. Elle montre par ailleurs qu'~ 
0,04 K (T/T~=0,25) l'aimantation spontan6e n'a pas 
encore atteint la saturation. 
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Fig. 2. Variation thermique de la r6flexion 001. 

II n'est pas possible dans le cas pr6sent de d6ter- 
miner quantitativement le comportement des mo- 
ments magn6tiques 61ectroniques ~ cause de la con- 
tribution importante de la polarisation nucl6aire. La 
raie 6tudi6e varie en effet comme (1 +A)2m 2. Toutes 
les autres raies magn6tiques d6pendent du mfime type 
de terme ~t un facteur A 2 pr6s (voir Tableau 3). Ce 
facteur de l'ordre de 2% est n6gligeable et ne permet 
donc pas de s6parer la contribution nucl6aire de la 
contribution 61ectronique, par l'6tude de la variation 
thermique d'une autre r6flexion magn6tique. 

Conclusion 

Les exp6riences de diffraction neutronique que nous 
avons effectu6es ont permis, d'abord d'un point de 
vue cristallographique, d'6valuer la d6formation or- 
thorhombique de la perovskite HoA103 et de d6ter- 
miner les positions des diff6rents atomes de la maille. 
Elles ont permis ensuite de mettre en 6vidence une 
transition magn6tique ~ 0,16 K avec apparition d'un 
ordre antiferromagn6tique de type G~,A v. 

Le comportement qui a 6t6 ainsi trouv6 correspond 
celui qui peut &re pr6vu pour un syst6me ~ moments 

induits dans lequel les interactions magn6tiques sont 
trop faibles pour d6terminer un ordre purement 61ec- 
tronique. L'ordre qui apparait "fi tr6s basse temp6ra- 
ture est un ordre coupl6 61ectronique-nucl6aire. Ce 
type de transition a 6t6 mis en 6vidence dans le cas 
des grenats de gallium et de terbium ou d'holmium 
(Hammann & Ocio, 1977). On retrouve en particulier 
dans HoA103 une variation thermique de Faimanta- 
tion spontan6e 6quivalente ~ celle qui a 6t6 observ6e 
dans ces compos6s et caract6ristique des transitions 
induites par les interactions hyperfines. 
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