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I N T R O D U C T I O N  

L'objet principal de cette thèse est d'établir des tables qui fournissent 

l'ensemble des changements de symétrie magnétique et des potentiels themdynami- 

ques associés aux transitions ferromagnétiques et antiferromagnétiques, dans le 

cadre de la théorie de Landau. Ces tables doivent être utiles aux expérimentateurs 

qui déterminent des stmctuïes magnétiques apparaissant au-dessous d ' une phase 
paramagnétique. Elles peuvent également servir au développement des théories 

phénoniénologiques et microscopiques des transitions magnétiques dont le point 

de départ est l'énergie libre de Landau du système ou pour les théories 
microscopiques, le Hamiltonien du système qui s1en déduit directement. 

Cette étude doit également permettre de vérifier, par comparaison 
systématique de nos résultats théoriques avec les données expérimentales, l1appli- 

cabilité de la théorie de Landau aux transitions magnétiques. Une telle vérificatior 

n'est que très partiellement entreprise dans notre travail (Chapitre 6). 

Dans l'article original où il expose la théorie des transitions de 

phases [Il , Landau donne une première indication essentielle concernant l'appli- 
cation de sa théorie aux transitions magnétiques. Il remarque que la symétrie 1 

magnétique d'un système doit être décrite par la densité de spins M(;) en tout l 

point, dont le groupe dl invariance possède, en plus des transformations de symétrie 

spatiale, 1' inversion du temps R, qui change le signe de M(?). Cette propriété, 

qui découle de llinversion du sens de la densité de courant j lorsque l'on uiverse 
la variable temps, permet ainsi de distinguer les structures paramagnétiques (qui 

1 contiennent R dans leur groupe d'invariance) des structures ferromagnétiques et 
antiferromagnétiques (qui ne sont pas invariantes par R). S'appuyant sur ces 

considérations et sur les travaux de Heesch[2] et Shubnikov C33 consacrés à 

la symétrie des figures colorées, Zamorzaev [4] construit l'ensemble des groupes 

qui décrivent une distribution de spins colinéaires, compatibles avec la symétrie 

(groupe spatial) d'un solide ordonné. La liste exhaustive des groupes spatiaux 

magnétiques est publiée en 1957 par Belov et al [SI . Elle comprend, outre les 
230 groupes paramagnétiques , 1421 groupes ferro ou antiferromagnétiques . La 
représentation stéréographique de ces groupes sera donnée, quelques annees plus 

tard, par Koptsik [6]. 

La seule connaissance des groupes de symétrie des structures magnétiques 

ne suffit cependant pas pour appliquer la théorie de Landau aux transitions 

magnétiques. Les considérations de symétrie contenues dans cette théorie utilisent 

en effet, les concepts relatifs à la théorie des repr6sentation.s des groupes 1 
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l 

spatiaux, qui sont des groupes unitaires. Ces concepts doivent donc être étendus 

aux groupes antiunitaires que sont les groupes magnétiques (puisqu'ils contiennent l 

l'opération antiunitaire R). L'extension est faite par Wigner [7] qui définit 
l 
1 

la notion de coreprésentation d'un groupe antiunitaire. Plusieurs auteurs 1 

I 

entreprennent alors de reformuler la théorie de Landau -dont l'énoncé original I 1 

était adapté aux transitions structurales- en termes de coreprésentations des 1 
1 

groupes magnétiques [8-101 . On assiste alors, dans les années soixante au 

développement de travaux consacrés aux transitions magnétiques, basés sur la 
1 
l 

théorie de Landau. A titre d'exemples, citons les théories du ferromagnétisme 

faible et de 1 ' antiferromagnétisme hélicoïdal par Dzyaloshinskii [Il ,121 , la 
théorie phénoménologique du ferrimagnétisme par Nikitin [13] ou l'étude des 
transitions magnétostructurales par Smolenskii [14,15] et Kovalev [16,17] . 
Mentionnons également la détermination systématique des changements de symétrie I 

1 
ponctuelle ferromagnétiques et antiferromagnétiques par Sirotin [18] et Kovalev [19]. ' 

i 
Il convient toutefois de souligner que, si l'on excepte le travail de 

Kovalev [8,20-221 , un très petit nombre d'études portant sur les structures 
magnétiques ont eu recours à la théorie de Landau sous sa forme la plus complète. 

Les travaux mentionnés ci-dessus, n'utilisent en effet que les considérations 

thermodynamiques et aspects de symétrie les plus simples contenus dans la théorie. 

Des raisons objectives et subjectives peuvent être invoqutles pour expliquer une 

telle réticence. Citons pêle-msle : la difficulté d'interpréter en termes de I 
I 

symétrie les données expérimentales obtenues sur les structures magnétiques 

(difficulté qui provoqua des polémiques entre théoriciens [23-261 j ; le caractère 
formel et inadapté des instruments mathématiques -tables de coreprésentations[27] , 

et ouvrages décrivant leur construction [28] - nécessaires pour appliquer la I 

j 
i 

théorie de Landau, la préférence marquée des théoriciens pour exprimer en termes 

1 d ' interactions microscopiques les effets observés aux transitions magnétiques. 
1 

Une autre raison, à nos yeux essentielle, du retard à appliquer complé- 

tement la théorie de Landau aux transitions de phases magnétiques, réside dans le 

fait que ces transitions s'accompagnent souvent d'un réarrangement atomique (qui 

modifie parfois, comme nous le montrons dans leschapitres 3 et 5, la symétrie 1 
spatiale du système) . L 'étude d'un changement de structure magnétique apparaf t 

1 
donc comme devant être corrélé aux modifications structurales qui lui sont associées. 

Ceci explique que de nombreux auteurs décrivant des transitions magnétiques le 

font en termes de groupes spatiaux et de représentations irréductibles. Il est 

également significatif que le travail que nous présentons dans cette thsse soit, 

pour de nombreux résultats, déduit d'un travail similaire récent consacré aux 



transitions purement structurales L29-321. 

La thèse est subdivisée en six chapitres. Au premier chapitre nous 

1 formulons l a  théorie de Landau des transitions ferro e t  antiferromagnétiques à 

par t i r  d'une phase paramagnétique e t  rappelons brièvement l e s  théories phénomé- 

nologiques spécifiques qui ont é té  proposées pour décrire diverses structures 

magnétiques. Au chapitre 2 nous détaillons l a  procédure explicite que nous avons 

employée pour appliquer l a  théorie de Landau aux coreprésentations irréductibles 

des 230 groupes paramagnétiques . Plusieurs exemples sont t ra i tés .  Nos résultats  

concernant l es  changements de réseau magnétique, l es  énergies l ibres associées 

aux transitions, e t  les  changements de groupes magnétiques sont donnés sous forme 

de tables, dans les chapitres 3 , 4 e t  S. Un bilan des résultats  théoriques 

obtenus es t  présenté. Enfin au chapitre 6 , nous effectuons une comparaison rapide 

de nos résultats avec les données expérimentales obtenues sur les transitions 

ferromagnétiques e t  antiferromagnétiques. 
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THEORIES PIiEI\.OMENOLOGIQUES DES TRA.hjSITIONS DE PHASES MAGNETIQUES 

Dans ce chapitre, nous passons en revue les  théories phénoménologiques 

qui ont été proposées pour décrire les divers types de structures magnétiques. 

Au préalable nous rappelons brièvement plusieurs résultats  des théories micros- 

copiques qui jus t i f ient  les  arguments u t i l i sés  dans les  théories macroscopiques. 

1. Caractère quantique des e f fe t s  magnétiques e t  origine microscopique des tran- 

s i t ions  de phases magnétiques 

Le théorème de Bohr-Van Leeuwen é tab l i t  qu'à température f in ie ,  quelque 

so i t  l e  champ électromagnétique appliqué, l'aimantation d'un système d'électrons 

classiques en équilibre thermique, s'annule identiquement. Cette propriété générale 

qui se  démontre à l 'a ide du formalisme de l a  mécanique s ta t is t ique classique oblige 

donc à interpréter les  ef fe ts  magnétiques mettant en jeu une aimantation non nulle 

dans l e  cadre de l a  mécanique quantique. Ainsi Landau montre-t-il que l a  quanti- 

fication des orbites électroniques en présence d'un champ appliqué, produit un 

e f fe t  diamagnétique. De &me, l e  paramagnétisme s'explique en considérant qu'un 

atome dans un é t a t  caractérisé par les  nombres quantiques J, L, S possède un 
moment magnétique dipôlaire 

où g e s t  l e  facteur de Landé e t  pB l e  magnéton de Bohr. 

L'interaction d'un assemblage d'atomes avec un champ appliqué conduit 

alors à l'expression suivante de l a  susceptibilité magnétique 

C qui varie en accord avec l a  l o i  expérimentale du Curie (X *u T). 
L'inte-rétation de l a  t r z i i t i o n  eztre l ' é t e t  paramagngtique e t  l ' é t a t  

1 ferromagnétique ou antiferromagnétique f a i t  appel à un terme d'échange dans l e  I 

l hamiltonien du système ( l i é  à l ' indiscernabilité des électrons sur leur orbite) 
I 

qui permet d'expliquer l e  couplage entre dipôles magnétiques e t  l 'a l ignemnt de 1 1 

1 
i 
1 

i 



ceux-ci. Les caractéristiques de l'état ferromagnétique s'établissent alors en 

considérant une assemblée de spinsSi localisés aux noeuds i d'un réseau triplement 

périodique. L'interaction d'échange entre deux sites i et j est représentée par 

un terme - Sijq.gj. 
L'hamiltonien total responsable des propriétés magnétiques est donc 

Le modèle le plus simple (Heisenberg) consiste à retenir l'interaction 

entre plus proches voisins. Chaque spin étant dans le champ créé par ses voisins, 

on peut écrire : 

hi = J x S 
j voisins de i j 

L'hypothèse du chmq moyen (Weiss) qui remplace hi par sa valeur moyenne 
<h.> = J 
1 1 <S.> permet alors d'exprimer l'aimantation 

j voisins de i 7 

ferromagnétique sous la forme 

1 avec = 7 

et la susceptibilité magnétique corn 

X =  X~(T-T,)' o ù y =  1 quand T > Tc 
l x = xo (Tc - T) -" où y'= 1 quand T< Tc 

L'hypothèse supplémentaire d'une distribution au hasard des spins sur 
les sites du réseau permet à Bragg et Williams de calculer l'entropie du système 

et d'en déduire l'énergie libre : 

1 + CS> N J ~ < s > ~  + NI<T~ ( ) L O ~  (1 +Cs') + (1 - <s> 
F = - ~  2 Log (l -CS>) 1 
où q est le nombre de premiers voisins et CS> la valeur moyenne du spin en chaque 
site. 



Dans  ce t t e  approximation, l 'énergie l ibre e s t  une fonction analytique 

de l a  température T e t  de l ' in tensi té  d'aimantation M. Au voisinage de l a  tempé- 

rature de transition Tc, M e s t  pet i t  e t  il suf f i t  de considérer les  premiers 

termes du développement en puissances de M. Nous obtenons 
. - 

Les considérations précédentes e t  en part iculier  l'expression (1.1) 

permettent de jus t i f i e r  les  postulats sur lesquels e s t  fondée l a  théorie 

phénoménologique de Landau. 

II. La Théorie de Landau 

Dans l ' a r t i c l e  original [ l  ] portant sur l a  théorie des transitions de 

phases, Landau remarque que l a  symétrie du c r i s ta l  magnéttque e s t  déterminée 

non seulement par l a  distribution de ces atomes mais aussi par l a  densité de 

spins M(;) en tout point. Le vecteur axial M(;) peut posséder dans son groupe 

d1 invariance, en plus des transformations de symétrie usuelles, 1 ' inversion du 

temps R qui change l e  signe de M(;) en -M(;) (correspondant au changement de signe 

de chaque courant interne 3) . Cette propriété se déduit de l'invariance des 

équations de l a  mécanique par rapport au changement sirmiltané du signe du temps 

e t  du signe du champ magnétique. Si l a  distribution du spin possède l'élément R 

dans son groupe d'invariance, alors M(;) = - M(;) = O e t  l e  c r i s t a l  e s t  parama- 
-f 

gnétique. Une valeur non nulle de M(r) peut ê t re  également invariante par rapport 

aux combinaisons de R avec des axes de rotations, des plans de symétrie e t  des 

translations. La combinaison de 1 ' opération R avec les  opérations appartenant aux 

230 groupes spatiaux conduit à 1421 groupes spatiaux magnétiques ou groupes de 

Shubnikov 121 qui décrivent l a  symétrie de distribution des spins. Comme l e  montre 

Wigner [31 , ces groupes formés pour moitié d'éléments unitaires e t  d'éléments 
antiunitaires ne peuvent ê t r e  décrits par les  représentations habituelles des 

groupes mais par des coreprésentations 141 (voir chapitre 2) .  



En tenant compte des considérations précédentes, on peut reformuler la 

théorie de Landau en suivant une démarche parallèle à celle utilisée par cet 

auteur pour la description des transitions de phases structurales [ I l  . 
Considérons la densité de moments magnétiques M(;) . Celle-ci peut 

être exprimée comme une combinaison linéaire des fonctions de base qi(;) des 

coreprésentations irréductibles du groupe GoxR de la phase de haute symétrie [SI. 

(II. 1) 

-+ 
où e, est un vecteur axial unitaire dans la direction a ( a = x, y, z) et i re- 

groupe les trois indices (k, i ~ ,  n) : k dénote un vecteur de l'étoile de la core- 

présentation, n se réfère à la nième coreprésentation irréductible associée au 

vecteur k et p représente la vième fonction de base d'une coreprésentation 
irréductible. 

Comme nous 1 'avons indiqué, la densité de moment magnétique M(;) telle 

qu'elle est donnée par l'équation (11.1) possède les caractéristiques d'un vecteur 

axial. Les propriétés de transformation des coefficients c. sont donc donnés 
la 

par le produit direct d'une coreprésentation irréductible de Go xR et de la 

représentation vectorielle axiale. Ce produit direct peut être décomposé en 

coreprésentations irréductibles de G x R et la densité de mornent magnétique M(;) 
O 

s'exprime alors comme une combinaison linéaire des nowelles fonctions de 

base X. (;) avec de nouveaux coefficients. Nous pouvons donc écrire 1 ' équation (II. 1) 
1 

sous la forme : 

où les coefficients ci sont des combinaisons linéaires des c, .(Par la suite, 

nous omettons la notation primée). 

Parmi les Xi(;) figure la coreprésentation identique ; M(;) s'écrit alors 

où le symbole C' indique que l'on a exclu de la somation la coreprésentation 

identique selon laquelle se transforrre Mo(;). 

La fonction 6~(;) = ciXi(;) (11.2) détermine le groupe de symétrie G 
+l 

de la phase basse symétrie (6M(r) f O pour T < Tc) qui est un sous-groupe de GoxR. 
-k -+ Sa valeur étant nulle au point de transition (M(r) = Mo(r), c,n peut effectuer 

un développement limité de l'énergie libre de Landau au voisinage de ce point 
en fonction des ci sous la forme : 



où les fjn) sont des fonctions homogènes de degré j des ci, et où A("), a(") .B(") 
J 

e t  fi(") sont des fonctions des contraintes externes (p), de la température et 

des fonctions xi (;) . 
Q est invariante par les éléments du groupe G-xR. Cette invariance 

V 

peut s'exprimer en fixant les fonctions xi(;) et en opérant sur les coefficients ci 

dont on montre qu'ils peuvent constituer une base de l'espace vectoriel support 

des coreprésentations irréductibles de G XI. L' invariance de Q (p,~,c.) se traduit 
r- \ n 'I 

donc par celle des fonctions flnJ . Sous-l'effet de R, tous les coefgicients ci 
j 

changent de signe ; par conséquent, il n'y a pas de fonctions f l  d'ordre impair 
J 

dans l'énergie libre @ . Remarquons que ce point distingue la théorie de Landau 
des transitions de phases magnétiques de celle développée pour les transitions 

de phases structurales. La non-existence d'invariants du troisième degré qui 

doit être imposée à l'énergie libre d'une transition structurale continue (critère 

de Landau) est ici obtenue à priori. L'énergie libre de Landau se réduit ainsi à : 

L'existence d'une transition continue vers une phase de symétrie distincte 

décrite par un groupe magnétique G (différent de G,xR) permet en répétant les 

considérations utilisées par Landau de déduire les résultats suivants : 

Les transitions du second ordre correspondent aux variations de coeffi- 

cients ci associés à une seule coreprésentation irréductible de GoxR. Restreint 

aux coefficients relatifs à cette coreprésentation, @ s'écrit : 

2 
où l'on a posé c = nyi avec Yi = 1 . L'ensemble des ci forme le paramètre 

i 
d'ordre de la transitian de phases. Remarquons que les valeurs d'équilibre des ci 

sont nulles pour T > Tc et non nulles pour T < Tc. Le coefficient a du terme 

quadratique est une fonction de la forme u = a O (T - Tc) au voisinage de la 
teerature de transition Tc (ao > O) . Le coefficient B du terme quartiqw est 

strictement positif et peut être considéré comme constant. 



En résumé, les valeurs de ri e t  yi qui minimisent (minimum absolu) Q 
-+ 

permettent donc de déterminer l a  symétrie de l a  fonction 6 ~ ( ; )  = ri f yi xi (r) 

(obtenue à par t i r  de (II .  2))  , c'est-à-dire l a  symétrie G du c r i s t a l  magnétique 

apparaissant lors de l a  transition de phase. Pour obtenir tous les  groupes 
? magnétiques possibles, à pa r t i r  d'un groupe paramagnétique donné, nous devons 
I 

1 

l ainsi  considérer l e s  coreprésentations irréductibles des fonctions présentes 
I 

dans (11.2). 

I l  faut toutefois remarquer que l e  nombre de coreprésentations qui 

doivent ê t r e  examinées es t  sensiblement réduit (à un nombre f in i )  s i  l 'on impose 

à l a  phase décrite par l e  groupe G de posséder une s t r i c t e  périodicité de trans- 

lation. Lifshitz a en effet  montré [6] que pour garantir l'hormgénéité de l a  phase 
basse température, seules devaient ê t r e  considérées les reprësenrations irréduc- 

l ~ t ib les  associées aux points de l a  zone de Brillouin dont l e  groupe d'invariance 
l possède un point central (i .e.  l 'inversion ou t ro i s  axes concourants). Lifshitz 

montre a ins i  qu'un p e t i t  nombre de points de haute symétrie de l a  surface a ins i  

que l e  centre des 14 zones de Brillouin doivent ê t re  retenus. Les arguments 

développés par cet auteur sont également applicables aux transitions magnétiques. 

Les coreprésentations susceptibles drê t re  associées à une transi t ion continue 

vers une phase avec un arrangement strictement périodique de spins, doivent donc 

sa t is fa i re  à l a  condition de Lifshitz (voir chapitre 2). I l  e s t  à remarquer que 

Takagi 171 a montré que les invariants qui apparaissent par  symétrie lorsque 

cet te  condition n 'es t  pas s a t i s f a i t e  (invariants de LifshitzC63 ) ne sont pas 

laissés invariants par R car leurs fonctions de base se transforment en leurs 

complexes conjuguées. Toutefois s i  l 'on considère des coreprésentations irréduc- 

t ib les  dans l'espace réel, l e s  arguments soulevés par Takagi deviennent caducs. 

Au chapitre 2,  nous réexaminons ce point. 
ün cr i t è re  de sélection supplémentaire des coreprésentations pouvant ê t r e  

associées à l a  formation des structures magnétiques a été proposé par Kovalev [SI 

e t  invoqué par plusieurs auteurs C8, 93 . I l  indique que l a  densité magnétique ( I I  .2) 

e s t  différente de zéro en un point de l'espace où e s t  localisé un atome A, s i  
e l l e  peut s'exprimer à pa r t i r  des fonctions de base Xi (?) des coreprésentations 

du groupe G(A) x R où G(A) e s t  l e  groupe ponctuel d'invariance du type d'atomes A. 

Kovalev é t ab l i t  alors l e  théorème suivant : l e s  coreprésentations du groupe Go x R 

présentes dans l'équation (11.2) doivent contenir l a  coreprésentation totalement 

symétrique du groupe G(A) x R. Remarquons que des règles de sélection équivalentes 

existent pour les  transitions de phases structurales. Elles n'ont d ' intérêt  que si  

l 'on considère un arrangement part iculier  d'atomes. Dans l e  cadre de l'étude générale 



que nous nous proposons d'effectuer dans cette thèse, nous n'avons donc pas pris 

en considération la règle proposée par Kovalev. 

III. Théories phénoménologiques spécifiques 

1 . Le Ferromagnétisme 

Dans un matériau ferromagnétique, tous les moments magnétiques des 1 

1 atomes ou ions individuels sont alignés parallèlement à une direction particulière. 

L'état ferromagnétique est donc caractérisé par l'aimantation M qui peut être 

prise pour paramètre d'ordre de la transition. L'énergie libre de Landau s'écrit 

(cas d'une aimantation isotrope) : 

Les valeurs de M qui minimisent l'énergie libre sont solutions de 

l'équation 

Cette équation a une solution stable M = O (état paramagnétique) et deux 

alTc - T) 
solutions stables non nulles M = + (état ferromagnétique) 

? P  
L b - aM Lasusceptibilité isotherme x T - x I T  peut être déduite du 

potentiel thermodynamique G(T, p, M) = F (T, p, M) - MH où H est le champ 
extérieur appliqué au système. On retrouve bien les expressions données par 

les modèles microscopiques 

- 1 
XT - dans la phase paramagnétique 

2 a(T - Tc) 

- 1 dans la phase ferromagnétique 
'T- 4a(Tp-T) 

2. Antiferromagnétisme, Ferromagnétisme faible et Ferrimagnétisme 

Dans un modèle élémentaire de cristal antiferromagnétique , les moments 
magnétiques sont arrangés parallèlement dans deux sous-réseaux A et B identiques 



d'aimantations opposées MA e t  Mg. Ainsi l e  c r i s t a l  ne possède pas globalement 

de moment magnétique. Cependant, il peut y avoir non-compensation rigoureuse 

des aimantations des deux sous-réseaux. Celle-ci peut provenir s o i t  d'une 

longueur différente  des aimantations MA e t  (ferrimagnétisme) s o i t  du f a i t  

que l ' angle  en t re  MA e t  d i f fè re  légèrement de TT (ferromagnétisme fa ib le) .  On 

l peut a lo r s  mesurer dans ces deux cas une p e t i t e  aimantation résultante.  L'appli- 
, cation de l a  théorie  de Landau à l a  description phénoménologique des é t a t s  

antiferromagnétique e t  ferromagnétique f a i b l e  e s t  due à DZIALOSHINSKII [IO]. 

Cet auteur considère l e  cas pa r t i cu l i e r  de l'oxyde de fer-o. (ci - Fe203). 

Ce corps possède l a  symétrie du groupe D : ~  e t  l e s  quatre ions Fe 3+ 

sont répar t i s  sur  l a  diagonale de l a  maille rhomboédrique. Dans l ' é t a t  ant i ferro-  

magnétique, l a  maille magnétique e t  l a  maille spa t ia le  coïncident. Les spins des 
+ + -+ -+ - quatre ions ont même grandeur e t  diffèrent  par  l eu r  signe (SI = -S2 - -S3 = S4) 

A 

de t e l l e  so r t e  que l e u r  s o m  I: si = O dans chaque maille.  
i 

"Fig.l:Structure a n t i f e r r o m a g n é t i q u e  d e  a-Fe O 
2 3 

( s e u l s  les i o n s  ~ e ~ '  sont r e p r 6 s e n t é s )  

-+ -f + -+ 
Près du point  de t rans i t ion ,  S I ,  S2, S3 e t  S4 sont p e t i t s  e t  l ' énerg ie  

l i b r e  $ peut ê t r e  développée en puissance cJe l ~ u r s  ~ o m p o ~ t e ~ .  Dzialoshinzkii 
3 + -+ 

introdui t  a lors  l e s  variables auxi l ia i res  m = SI + S2 + S3 + Sq e t  1 = SI-SZ-S3+S4 . 
Connaissant l e s  coreprésentations i r réduct ibles  selon lesquelles l e s  composantes 

de Ïii e t  7 se  transforment, on peut éc r i r e  l a  forme la  plus générale de 4 permise 
6 par l a  symétrie du c r i s t a l  (D3d). En se  l imi tan t  aux termes du second degré, on a : 



A 2 2 b 2  @ = T I  + B m 2  2 + - i  + - m  + ~(i,rn~- l m )  +;l4 (111.2.1) 2 z  2 z  Y X  
+ 

Le minimum de $ pour [ 1 1 constant est déterminé par les équations 

I Ce groupe d'équations à deux solutions : 

(II) lZ = m Z  = 0 ; % =  ($/B)ly ; m = - (B/B)lx 
Y 

Dans l'état (1), l'aimantation est nulle ; nous sommes en présence 
d'un état antiferromagnétique . 

L'état (II) est un état ferromagnétique faible caractérisé pas l'appari- 
tion d'un moment magnétique spontané non-nul m = -kL 1 en plus de la distri- 

bution de spins antiferromagnétique décrite par le vecteur T. 
La valeur de m reste faible car elle est proportionnelle au rapport 

d'un terme relativiste 6 sur un terme d'échange B. L'angle entre les spins 
+ + +  + 
SI, S2, S3 et S4 qui différencie la structure d'un ferromagnétique faible de 

celle d'un antiferromagnétique peut être déduit de la minimisation du potentiel 

thermodynamique Pj(III.2.1) auquel on a ajouté des invariants d'ordre supérieur à 4. 

Si l'on se place loin du point de transition, la valeur de 1 n'est plus petite 
et le développement de $ en série de ses puissances n'est plus valable. Il est 

possible cependant de développer Pj en puissance du vecteur ;, vecteur unitaire 
+ 

dans la direction de 1. Ainsi le potentiel thermodynamique s'écrit comme : 

-t 
En utilisant les coordonnées sphériques pour y , on déduit de (II. 2.2) : 

B 2 
+ 5 [mZ COS 8 m = 9 cos2 û + ~m + q sine (m cos$ - mx sin$) + 7 m Z  

Y 
3 3 6 

+ sin 6(nl, cos $ + m sin,$)i2 + d cos esin esin $ +  e cos 6$sin 8 
Y I 

3 
+ f m, sin e cos 3 + 

L. 



La minimisation de B par rapport à g, p e m t  de trouver les trois états 
stables dans lesquels ci - FeZOj peut exister : 

.rr d 7~ 
(II) e = ~ - a  , $ = 2 ,  m,=B , 5 = m Z f = o  

71 (III) 8 = 2 , $ = 0, - - , m,--g , m x = 0  

1 Dans 1 'état (1) , tous les spins sont dirigés le long de 1 'axe [Ill 1 
et il n'y a pas de ferromagnétisme. Dans l'état (II), la composante antiferroma- 

gnétique des spins est dans 1 'un des plans de symétrie faisant un petit angle 
l $ avec le plan (1 Il), le moment magnétique spontané m = I ~ / / B  est dirigé 

O 
le long d'un axe d'ordre 2 perpendiculaire à la composante antiferromagnétique 

du spin. 

Dans l'état (III), la composante antiferromagnétique du spin est 

dirigée le long d'un des axes d'ordre 2 ; le moment magnétique spontané est de 

la même grandeur que dans l'état (II) et se trouve dans le plan de symétrie qui 

est perpendiculaire à l'axe d'ordre 2 de la composante antiferromagnétique, celle-ci 
f faisant un angle petit IJJ Q - avec le plan (11 1). 
9 

Les angles C$ et $ apparaissant dans les états (II) et (III) traduisent 

le non-alignement des spins entre eux. Ils sont, tout comme le moment magnétique 

spontané g, une conséquence directe de la présence des ternes d'origine relativiste 
dans le potentiel thermodynamique. 

L'application de la théorie de LANDAU à la description phénoménologique ' 
b 

de 1 ' état ferrimas6 tique est beaucoup plus récente NIKITIN considère le 

cas le plus simple d'un cristal ferrimagnétique subdivisé en deux sous-réseaux 

d'aimantation l1 et l2 antiparallèles. Le potentiel thennodynamique près du point 

de Curie peut alors se développer en puissance de l'aimantation des deux 

sous-réseaux : 

où al, a2, bl et b2 sont des coefficients dépendant de la température et de la 

1 pression et où nl 1 représente l'énergie d'interaction entre les deux sous-réseaux. 
l 1 2  
l Les coefficients al, bl, a2, b2 et n sont pris positifs en accord avec les modèles 1 

expérimentaux de ferrimagnétique. 

En minimisant (111.2.3) on obtient : 



Au voisinage du point de Curie û , les aimantations l1 e t  l2 étant 
3 

peti tes,  on peut négliger les termes 1: e t  l2 e t  en prenant H = O, on obtient 

un système d'équations linéaires homogène qui possède des solutions non-Mles s i  

Puisque a l ,  a2 e t  n sont posi t ifs ,  on en déduit qu'au voisinage de e 

De (111.2.4) e t  (III.2.5), on obtient : 

(111.2.8) 

(III .  2.9) 

i 
Quand on reporte (111.2.8) dans (111.2.4) e t  (111.2.9) dans (111.2.5) ~ 

en négligeant les  termes en puissance supérieure à 3 de l'aimantation e t  en 

tenant compte que près de e , - n, on trouve les  équations suivantes : 

(III .  2.10) 

06 5 =@ > O (ale e t  a,, sont les valeurs respectives de al e t  a2 au 

voisinage du point de Curie). 

On en déduit que lorsqulon f a i t  varier l a  température du système e t  

l e  champ extérieur, les  aimantations des deux sous-réseaux sont antiparallèles e t  

différentes en grandeur : 

Dans l e  cas H = O, les  équations (III.  2.10) e t  ( I I I .  2.11) ont deux solutions 

distinctes : 



az, a2, Les dérivées secondes 7 , e t  a2, étant positives 

a12 a l ,  a i 2  
(a l ,  a2, bl , b2 e t  n posi t i fs ) ,  l a  s tab i l i t é  des solutions précédentes dépend du 

signe de 

a i ;  

Pour l a  première solution (1 1 1.2.1 3) 

e t  pour l a  deuxième solution (111.2.14) 

On voit  que s i  6 < O alors l ' é t a t  d'équilibre caractérisé pax l a  

présence d'une aimantation spontanée e s t  stable (A > O) tandis que l ' é t a t  où 

l1 = l2 = O n ' es t  pas stable (A < O). Par contre, s i  6 > 0, alors l ' é t a t  para- 

magnétique e s t  stable. Ainsi 6 peut se développer en série de puissance de (T - 9 ) 

sous l a  forme : 

De (I I I .  2.14) e t  (III .  2.15) , on obtient 1' aimantation spontanée des 

deux sous-réseaux e t  l'aimantation résultante en fonction de l a  température : 



En présence d'un champ extérieur, l e s  équations ( I I I .  2.4) e t  (III .  2.5) 

nous donnent 

d'où 

En supposant que a, e t  a2 sont des fonctions linéaires de l a  température 

On trouve à par t i r  de (III.2.20), l a  l o i  de NEEL 

pour un c r i s ta l  ferrimagnétique. 

En faisant n = 0, c'est-à-dire en absence d'interaction entre les deux 

sous-réseaux, on retrouve pour chaque sous-réseau l a  l o i  de Curie-Weiss i 

pour un c r i s ta l  ferromagnétique. 

Dans un c r i s t a l  hélimagnétique, les  spins sont répartis parallèlement 

à l ' intérieur de couches ,de sorte que l'aimantation de deux couches consécutives 

forment un angle + entre el les.  

Dzialoshinskii interprète ce phénomène dans l e  cas d'un c r i s ta l  dont l e  
m 

groupe de symétrie e s t  [ 12 1 . La structure magnétique du c r i s ta l  e s t  décrite 
+ IT IT IT IT IT IT 

par d e u  vecteurs S = CJ cos - x cos - y cos - z e t  S- = O s in  x s in  2 y s in  a z a a a - -. 

( O : vecteur axial) qui correspondent respectivement aux spins des somets e t  du 

centre d'une maille cubique centrée. Cette structure magnétique peut ê t r e  représentée 

sous l a  forme de deux sous-réseaux antiferromagnétiques intercalés, l e  premier formé 

par les ions des sommets des cubes e t  l e  second par les  ions des centres. 



DZIALOSHINSKII établit alors le potentiel thermodynamique Q le plus général 
9 

permis par la symétrie du cristal (Oh): 

où 
1 

@ ,= A [ (s+) + (s-) 2]+ (111.3.2) 
as' 

Q2 
= b (Sf 2 az 

x az 
+ permutations circulaires ) ( I I I  .3.3) 

sur x,y,z 

1 as+ 2 as' 2 as+ 2 asi 2 as- 2 as- 2 
Q3  TB[(^) +(TI +(FI +(ày) ] (111.3-41 

La minimisation de se fait par étapes. D'abord il est nécessaire de 
2 - minimiser l'invariant d'échange (111.3.5) en postulant que (S1) + (s-1' = 2 s - 

constante où s est le spin moyen d'un ion à la température considérée. Ceci 

conduit à définir la structure magnétique de base. Ensuite la s o m  des termes 
(111.3.3) et (111.3.4) est minimisée. 

Trois types de structures de base correspondent au minimum de (111.3.5) 

(1) : s+ = fis , s- = O ou s- = fis , s+ = O 
- 

(II)  : s+ = S = s , - S+L s- 
( I I I )  : s+ = 2 S 

/ 

Seul le cas (II)  permet l'existence d'une surstructure car les 

invariants linéaires (111.3.3) sont non-nuls [12] . Dans ce cas, les spis des 
sommets sont perpendiculaires aux spins des centres. La dépendance de S+ et S- 

par rapport aux coordonnées de l'espace est déterminée par l'équation différentielle 

linéaire du second ordre obtenue par la variation de la s o m  des fonctions ( I I I  .3.3) 

et (111.3.4) en laissant constantes les équations (111.3.2) et (111.3.5). La 

solution réelle de cette équation dans le cas d'un vecteur d'onde de la 
surstructure parallèle à l'axe Cl11 1  a la forme : 

IT IT 'TT Sf = s [p COS k(x+y+z) - v sin k(x+y+z)] COS a x COS - y COS - z 
a a (111.3.6, 

IT IT IT S- = s [ p  sin k(x+y+z) - v cos k(x+y+z) ] sin a x sin 3 y sin a z 

où k = _[bi et où ii , v sont des vecteurs perpendiculaires aux vecteurs 
B I5 

unitaires du plan (1 1 1) . 



Ces équations décrivent une surstructure du type hélicoïdal. L'axe 

de l'hélice est dirigé le long de l'axe [ I l  11 d'ordre 3(direction de z) .Le vecteur 
d'onde k de la surstructure qui est proportionnel au rapport d'un terme d'origine 

relativiste (b) sur un terne d'origine d'échange (B), prend donc une valeur 
1 faible. Ceci implique que le pas de l'hélice est très grand (proportionnel à x). 



- - _ - __ - - __ _- -- - - 

- ;>n , 
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C H A P I T R E  2 

CONDITIONS D'APPLICATION DE LA THEORIE DE LANDAU 

AUX TRANSITIONS DE PHASES M4GNETIQUES 

1. Introduction 

Dans ce chapitre, nous décrivons la méthode que nous avons utilisée afin 

d'appliquer la théorie de Landau aux transitions de phases para-ferromagnétiques 

et para-antiferromagnétiques . Plusieurs auteurs [l -61 ont précisé les modalités 

d'application de cette théorie. Ainsi, Crache11 et Sedaghat [ l ]  calculent les 

carrés antisymétrisés et les cubes antisymétrisés des coreprésentations irréduc- 

tibles des groupes ponctuels magné tiques. Craclmell , Lorenc et Przys tawa [2 ] 

étudient les différents critères de sélections des coreprésentations irréductibles 

des groupes ponctuels et appliquent la théorie de Landau aux transitions para- 

ferromagnétiques. Dimmock et Wheeler 131 considèrent le cas particulier du groupe 

P 4 2 / ~ î  ' pour lequel ils calculent les coreprésentations irréductibles en chaque 
point de la zone de Brillouin quadratique P. Sirotin C41 et Kovalev C5 ldonnent 

tous les changements possibles de symétrie ponctuelle para-ferromagnétiques . 
Kovalev [6] étudie les tra~sitions magnétiques susceptibles de se produire à 

partir du groupe paramagnétique P63/mmcl ' . Les travaux précédents se bornent 
toutefois à des considérations formelles générales ou se situent dans le cadre 

d'un modèle particulier. Ainsi dans les références 11, 2, 4, 51 seule la symétrie 
ponctuelle est prise en compte. De même, dans les références [3, 61 , un assemblage 
particulier d' atomes est considéré. 

La dthode utilisée dans cette thèse consiste à appliquer la théorie 

de Landau dans toute sa généralité aux transitions induites à partir d'une phase 

paramagnétique. Elle utilise des résultats déjà obtenus pour les transitions de 1 

l phases structurales C 7- 101 . Dans les paragraphes suivants nous explicitons cette l 

méthode après avoir brièvement rappelé les concepts de groupe magnétique et de 
l coreprésentation. 

II. Les groupes magnétiques et leurs coreprésentations 

I Les groupes magnétiques sont répartis en quatre classes. U m  pre?nière 
I 

l 

classe (type 1) est formée par les 230 groupes de Fedorov. Parmi eux, les sous- 
groupes du groupe infin m/m décrivent une structure ferromagnétique. La combinaison i 



des opérations spatiales de ces 230 groupes cristallographiques et de l'opération 

inversion du temps R permet de définir les trois autres classes. Les groupes 

du type II sont les 230 groupes gris de la forme 

où G est l'un des 230 groupes spatiaux. R apparaît directement parmi les éléments 
de M. Ce type de groupe est adapté à la description d'un cristal paramagnétique 

considéré comme invariant par 1 'inversion du temps. Les groupes du type III (au 
1 

I nombre de 674) possèdent pour réseau l'un des 14 réseaux de Bravais cristallins 

et peuvent s'écrire 

1 

I , M = H + R ( G - H )  

où H est un sous-groupe d'ordre moitié de G. Ces groupes sont compatibles avec 
1 'existence d'un vecteur axial / mm'm') non-nul représentant 1 'aimantation 

spontanée locale (j # O). Ils décrivent des structures ferromagnétiques 

( I(r x j) dV f O) ou antiferromagnétiques ( (r x j ) dV = O) . Enfin, une 
quatrième classe (type IV) est formée de groupes (547) associés à l'un des 

réseaux de Bravais magnétiques (au nombre de 22) [Il]. Dans ce dernier cas, seules 
les translations modifient l'orientation du spin. Les groupes du type IV décrivent 

exclusivement des structures antiferromagnétiques puisque le moment magnétique 

élémentaire est nul. Au total, on compte donc 1651 groupes (de Shubnikov) suscep- 

tibles de décrire une structure magnétique avec des spins colinéaires. 

La notion de coreprésentation s'introduit en utilisant le fait que l'opérateur R 
est antiunitaire,ctest-à-dire tel que : 

Les groupes contenant R parmi leurs élénients ne possèdent pas de représentations 

au sens usuel du mot (i.e. fodes d'opérations unitaires) mais des coreprésentation 

Dans cet être mathématique introduit par Wigner Cl 21 , la moitié des éléments 
est unitaire et l'autre anti-unitaire. L'ensemble des matrices formant une 

coreprésentation d'un groupe non-unitaire 

M = H + A H  (A : opérateur antiunitaire quelconque) 

satisfait aux égalités suivantes : 



(II. 1) 

~ où R. et Rk sont des éléments du sous-groupe unitaire H et A. et Ak sont des 
J J 

éléments de l'ensemble AH d'opérateurs antiunitaires de M. 
Tout comme les représentations d'un groupe, les coreprésentations 

l 
l peuvent être réductibles ou irréductibles. On peut ainsi définir une transfomation 

unitaire d'une coreprésentation 

(II. 2) 

Si les matrices DCR.) et D(A.) de la coreprésentation se transforment 
J 3 

par (II. 2) en matrices D' (R.) et D' (A.) formées de blocs diagonaux alors la 
J J 

coreprésentation est dite réductible sinon c'est une coreprésentation irréductible 

(CI) 
Si Gi; est le groupe d'invariance du vecteur g1 associé à une représen- 

tation irréductible (RI) du groupe H, le groupe d'invariance du vecteur d' onde 

correspondant à une CI du groupe  sera = G+ + R %1 . cetle propriété 
1 kl + nécessite que G+ contienne une opération g terle que g(%l) = - kl. Par la 

kl suite, nous nous bornons à considérer exclusivement le cas où XI est équivalent 
-t 

à -kl , cette limitation étant justifiée ci-dessous. 

1 

III. Méthodes de construction des coreprésentations des groupes paramagnétiques 

Plusieurs auteurs [13,14] ont proposé une méthode pour construire la CI 

d'un groupe magnétique M = H + AH à partir des RI du groupe H. La procédure pour 
un groupe paramagnétique est la suivante : 

Soit R. un élément du sous-groupe unitaire H et A. = RR. un élément 
J J J 

de W. Si  ai(^.) est une matrice représentative de R. dans la RI ri de H, la 
3 J 

coreprésentation Dri de M construite à partir de  ai(^.) nécessite en premier lieu 
J 

d'exprimer les matrices : 



où A e s t  un élément quelconque de RH ( l a  coreprésentation de M étant  indépendante 

du choix de A, nous prenons A = R dans l e  cas d'un groupe M parmgnétique)  

i S i  A (R.) e t  ai(R.) sont équivalentes, on peut é c r i r e  
J 1 

Deux poss ib i l i tés  s e  présentent : 

2 S i  BB:: = A(A') = A(R ) , l a  coreprésentat ion déduite de ni (Ri ) 

( I I I .  2) 

J 
peut ê t r e  définie  de l a  manière suivante : 

( I I I .  3) 

si B@::= - A(R 2 ), l a  coreprésentation déduite de  ai(^.) s e  dé f in i t  
J 

comme s u i t  : 

i S i  A (R.) e t  hi (R.) ne sont pas équivalentes a lors  l a  coreprésentation 
J 

de M déduite de 'Ai(R.) e s t  donnée par : 
3 

Appliquons maintenant c e t t e  méthode à quelques exemples. 



Exemple 1 : Corcprésentations i r réduct ibles  du groupe P4/mbm11 associées au point Z 

de l a  zone de Bri l louin 

Le point Z de l a  zone de Bril louin quadratique P e s t  associé à une é t o i l e  

k ï  [15 ]  à une seule  branche (Mi; = D4hxR) de coordonnées (O O $1 . Les caractères 

de l a  représentation i r réduct iblk 12 de P4/mbm sont données par  l a  table  de 

Zak [16] : 

-t +(a  5 O )  
2 ' 2 '  

Nous verifions que quelque s o i t  l'élément de P4/mbm,on a: 

La condition 5 (R.) = B" 4 (Rj)B e s t  toujours v e r i f i é e  en prenant B = 1. 
J :: 

Compte tenu que BB = 1, les caractères de l a  coreprésentation sont donnés 

p a r  l e s  équations (1 I I .  3) : 

i i i i i 
D (Rj) = A (R.) J et D (A.) J = D (RR.) J = t A (Rj) 



Exemple 2 : Corepréscntations irréductibles du groupe PGccl 'associées au point A 

de la zone de Brillouin 

.. Le point A de la zone de Brillouin hexagonale est associé à une étoile 

k ï  à une seule branche (h$ = Ilbh x R) de coordonnées (O O :) . Les caractères .. 
I. 

des représentations irréduitibles T et r sont [16] : 
5 5 

.. .. 
La représentation complexc T~ associée à sa conjuguée T~ constitue une 

représentation réelle réductible du point de vue mathématique mais physiquement 
>- 

irréductible . D'où la RI T ~ + T ~  de P6cc : 

Par le changement de base 

nous obtenons les matrices réelles : 



Quelque soit llélénicnt R. du groupe P6cc , on a : 
J 

a (R.)  = * (R. )  ,, 1 
.. 

1 = A ( R ~ )  

et la condition a (R j p = f 1  A (R. )  B est vérifiée en prenantB = .. J 
compte tenu que BB" = ,les matrices de la CI sont données par 
les équations (III .  3) : 

Remarquons que les matrices des RI sont toutes réelles,ce qui permet dlécrire 

à chaque fois l'équation (111.1) dans le cas des C I  des groupes paramagnétiques 

sous la forme 

Ainsi les C I  sont toujours construites à l'aide des équations (111.3) qui 

peuvent s16crire ici : 

i D (Rj) = A (Rj) 

i D (A.) = D (RR.) = t~ (Rj) 
3 1 



Cctte métliode est alors identique à celle employée par Kovalev [la . Cet 
auteur note que pour chaque représentation T du groupe H ( sous-groupe unitaire 

de M = Ii + RR ),on obtient deux coreprésentations r et T du groupe hl . Pour 
g u 

la coreprésentation r ,paire vis-à-vis de l'opérateur R, nous avons la relation 
R 

r (R.)  = T (RRj) = ;(R.) tandis que pour la représentation T impaire vis-à-vis 
g J  g J u ' 
de R , nous avons la relation r (R.)  = -T 

U J u (RRj) = r (Rj) (Rj H). 

Cette méthode consiste donc à multiplier par +1 ou par -1 les matrices des 

éléments unitaires de bl pour trouver les matrices des éléments antiunitaires 

correspondants . C'est cette dernière règle que nous utilisons, en prenant soin 
de considérer des représentations physiquement irréductibles dans une base réelle. 

IV. Sélection des coreprésentations susceptibles d'être associées à une transition 

l 
de phases du second ordre. 

l 

+ 
paragraphe précédent,nous avons montré que nous obtenons deux CI r et T-,respectivement 

paire et' impaire vis-à-vis de R ,à partir d'une seule RI r . En outre,nous savons 
que R inverse le sens de l'aimantation M et qu'une CI traduit le comportement de 
tous les opérateurs appartenants au groupe d'invariance de M. on en déduit alors 
que seules les CI r- peuvent induire une transition d'une phase paramagnétique 

vers une phase magnétique ( nous omettrons désormais le signe - dans la notation 
d'une CI ) .  D'autre part, nous avons vu au chapitre 1 que les coreprésentations 

susceptibles d'être associées à une transition de phases du second ordre doivent 

vérifisr le critère de Lifshitz imposé pour traduire l'honogénéité du cristal dans 

la phase de basse sydtrie. -La vérification de ce critère a été effectué dans 

les références [ 7 ,8 ]  et il limite à un nombre fini les CI que nous avons à 

considérer ainsi que les points de la zone de Brillouin. D'autre part, la quasi- 
+ 

totalité des points de la zone de Brillouin sélectionnés so~t tels que cl - . 
Pour un petit nombre de points pour lesquels %, f -gl , la prise en compte de 
la coreprésentation complexe conjuguée ( c'est-à-dire d'une CI ph) 'si -q uement 

irréductible )conduit à une étoile contenant à la fois %, et -cl . Ces 1 
considérations justifient à postériori que nous nous soyons toujours placés, 

pour construire une C1,dans le cas exprimé par les équations (III.3),et que 

l'on ait écrit le groupe dl invariance du vecteur 2, sous la forme ql= Gi;l +RGi;, . 
On peiit rerrarqder d'autre pzrt que les représentations irréductibles élininées 

par le critère de Landau conduisent à des CI qui vérifient ce critère. Nous les 

avclns donc prises en compte dans notre travail puisqu'elles sont susceptibles 



d'induire une transition du second ordre. La liste des RI qui ne vérifient pas 

la condition de Landau a été dressée dans les références [8,18] . Au total, près 
de 4000 CI doivent être examinées pour déterminer les transitions de phases du 

second ordre para-ferromagnétiques et para-antiferromagnétiques. 

V. Méthode d'application de la théorie de Landau à partir d'une phase paramagnétique 
. . 

Afin de trouver toutes les transitions de phases induites par une CI 

d'un groupe paramagnétique G x R correspondant à un point de la zone de Brillouin O 
de coordomées El ,nous devons effectuer les opérations suivantes : 

1) Détermination de l'étoile 

2) Construction des CI à partir des petites CI des groupes d'invariance 

$ = + + R+ des vecteurs d'onde de la zone de Brillouin. 
1 1 1 

3) Détermination de l'imagede la C1,qui est l'ensemble des matrices 

distinctes de la CI considérée. 

4) Construction du potentiel thermodynamique associé à cette image. 

5) Recherche des minima du potentiel précédent ( tronqué jusqu'au degré 

le plus petit induisant un changement de symétrie ) afin de déterminer les diverses 
solutions stables. 

6) Identification des groupes spatiaux magnétiques correspondant aux 
solutions stables précédentes. 

Les résultats des étapes 3 , 4 et 5 se trouvent pour la plupart des cas i 

dans les références [7-101 . Seules les CI de dimension 6 ont dû faire l'objet 
d'une étude particulière ( voir chapitre 4 ) .  

Illustrons cette méthode en prenant l'exemple de la corepré-sentation Tj 

au point N ( El =(:,:,O) ) de la zone de Brillouin cubique 1 correspondant au 

groupe de Shubnikov Im3' . 

1) Détermination de l'étoile ky 

Les tables de Zak et Al [16] nous doment les éléments du groupe spatial 
5 Im3 ( Th ) .  Les 24 opérations spatiales sont : 

On en déduit les 48 opérations spatiales du groupe Im3' : I 



Les translations primitives associées à ce groupe symorpliique sont : 

+ - a a  a + a a a  + '  a -a a 
t, - ( 2.7,- 2 1; t2 = ( - 2,2,s 1;  t3 = ( 7, 737 1 

TT 'Tr Les coordonnées du vecteur 2, sont : b, = ( a,z,o 1 
-t 

Le groupe d'invariance du vecteur kl est alors l'intersection de Th x R et de 
D ; ~ X  R , c'est-à-dire ~$2 x R . hi en déduit que le nombre de branches de 

l'étoile du vecteur $, est : 

n = nombre d'éléments du groupe T, x R - - - -  48 - 
nombre d'éléments du groupe Cyhx R 8 

Les coordonnées des 6 branches de l'étoile s'obtiennent en transfomant les 

coordonnées de g1' ,respectivement par six opérations ponctuel1.e~ de symétrie 
de Th qui ,par multiplication des huit éléments de C ~ ~ X R  conduisent à retrouver - - 
les 48 éléments de ThxR .On peut par exemple choisir les six opérations suivantes : ' 

- - 

qui fournissent les six branches de l'étoile fi 

-+ T r - I T  TT TT 
U~(~,I = k2 = (a,a,O) - (<1) = Ss = (O ,a,a) 

-+ - TT TT -+ TT-TT cZX" 3 (gl) = k3 - c2xyZ(Z1) 3 = kg = 

Les caractères de la petite représentation T~ associée au point N sont : 

2) Construction des natrices des rorepr6sentatims irr'ékctibles 

Les matrices associées à la CI sont : 
-+ -f -+ - les matrices des trois translation-; primitives t 1' t 2 et t3 et 

des trois antitranslations R: , R ? ~  et R?~. 
1 



- les matrices des 48 opérations du groupe Im3' 

- les matrices distinctes obtenues à partir de toutes les co~nbi- 

naisons de matrices prises dans les deux groupes précédents,ltensenble de ces 

matrices formant l'image de la CI. 
i)Matrices associées am translations primitives . .................................... --------- 

La forme générale des matrices est : 

ik, .t, I + +  

-Ch obtient ainsi successivement les trois matrices : 

et en associant l'opération R : 



i i )  Matrices associ6es aux 48 opérations spatiales du groupe Im3' ........................... --_------- ----------- --- ------ 

La pet i te  ~ ~ r e p r é s e n t a t i o n  irréductible T se déduit de l a  pet i te  RI rg  . 3 
On a i c i  : 

Le principe de construction des C I  à pa r t i r  des pet i tes  coreprésentations 

d'un groupe magnétique e s t  l e  même que celui de l a  construction des RI à p a r t i r  

des peti tes représentations d'un groupe cristallographique [15 ]  . A i n s i  nous 

obtenons l a  C I  T~ du groupe de Shubnikov Im3' (Tableau (2.1) ) On peut constater 

que 24 de ces matrices sont distinctes . L'image de l a  coreprésentation considérée 

possède 192 éléments que l 'on  é c r i t  sous l a  forme synthétique : 

Dans l a  référence 191 ,ce t te  image es t  notée L 
8 

Les propriétés de symétrie du paramètre d'ordre à six composantes 

,ri ,I-, ,O ,T-, ,q )correspondant à l a  C I  .r3 e t  à l'image L ,fournit l e s  invariants 1 2 3 4 5 6  8 
du quatrième degré suivants : 



1 1 1 

S x y z  S x y z  
{ R S ~ ~ ~ ~  5 0 0 0 )  ( R S ; ~ ' ~  O O O ) { R S ~  



Le potentiel thermodynamique s ' é c r i t  sous une forme contractée : 

(IV. 1) 

S i l ' o n p o s e q i = p . c o s $ .  e t q  = p.sin$. (i=1,3) alors (IV.l) s ' é c r i t  : 
1 

1 1 i+3 1 1 

4) R~&e~che-b~~-~_in,im~-dete-+~Z-ie~-~,01~Z,i0~~~~,t~b1~~: 
La discussion du potentiel qui a pour but de déterminer les minima absolus 

correspondant aux phases stables de basse symétrie s'effectue en annulant les 

dérivées premières puis en étudiant l a  posi t ivi té  des mineurs de l a  matrice des 

dérivées secondes. Les s ix  solutions stables ainsi trouvées dans l e  cas du 

potentiel h2 sont [9] : 

Solution 1 : (qO 00 00) 

Solution I I  : (qq 00 00) 

Solution I I I :  (qO qO q0) 

Solution IV : (Oq 0q 0q) 

Solution V : (qq qq qq) 

Solution V I  : (qq qfi 00) 

5) Identification des groupes spatiaux magnétigues correspondant aux l ------------------- --- ---- --------- ---- ---------- ---------- 
solutions precédentes ---------- ---------- 

1 



L'identification des groupes magnétiques associés aux solutions 

précédentes s 'effectue en deux étapes : 

- détermination du changement de symétrie de translation 
- détermination du groupe magnétique 

Dans le cas de la Solution 1,on vérifie aisément à l'aide des matrices de 0 ,  ,2, et 
I L 

T3 que les translations 2i1 ,T2,Z3 correspondent aux nouvelles translations de l a  

phase basse température,celle-ci contenant également 1 ' antitranslation R? 1 '  
Le sous-groupe ponctuel G ( sous-groupe maximum de matrices laissant invariante la 

direction de l'espace support de la CI correspondant à la Solution 1 ) est 

constitué (si 1 'on considère les propriétés de transformations des matrices (2.1) 1, 

La maille élémentaire de la phase de basse symétrie correspond aux nouvelles 

translations primitives : 

c'est-à-dire à un réseau Monoclinique B ( avec un doublement de la maille paramagné- 

tique ) . 
La translation perdue à la tansition s'écrit 

+ + +  t1-t'-t' 
+ 3 2 1 =  a a - a  

- 2 ( T , T ~ )  

Le réseau de Bravais magnétique obtenu en considérant 1 ' antitranslation Ril est 
le réseau Monoclinique Cc . Les éléments du groupe spatial obtenus à partir du 

tableau (2.1) : 

constituent le groupe spatial B2/b auquel correspond le groupe de Shubnikov Cc2/c . 

De la même façon,nous obtenons les groupes magnétiques de la phase basse 

symétrie correspondant aux autres solutions stables .on peut résumer ces résultats 

comme suit : 



1 +- C 2/c (maille x 2) 
C 

II + C a m  (maille x 4) 

111 -+ R ~ ?  (maille x 8) 

IV +- FG1 (maille x 8) 

VI +- Iabam (maille x 8) 

Les six solutions stables correspondent à des transitions para-antiferromagnétiques 
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C H A P I T R E  3 

CHANGl3ENTS DE RESEAUX DE BRAVAIS QUI ACC0;2IPAGNENï 

LES TRAh'SITIONS PARA - FERROblAGhTTIQUEç ET PARA - AN!IFERROJ.~AGL%TIQUES 

Plusieurs auteurs ont abordé la question des changements de réseaux de 

Bravais qui peuvent se produire lors des transitions de phases structurales. 

~ifshitz [l]»uis 1:aish et ~~rom~atnikov [2] ont établi des tables comportant pour 
l chaque modification de structure : 

- le réseau de Bravais de la phase de basse symétrie 
- la multiplication de la maille cristalline 
- les translations primitives de la phase de basse symétrie en fonction 

des translations primitives de la phase prototype. 

Cependant ces auteurs se bornent à des considérations de symétrie et 

n1 abordent pas 1 ' aspect thermodynamique du problème. Dans la référence [3] des 
tables complètes des modifications structurales sont données ; elles tiennent 

compte de la non - stabilité éventuelle des phases de basse symétrie. Dans cette 
référence, tous les changements de réseaux compatibles avec les branches 

considérées de chaque étoile sont indiqués. Tous ces résultats sont rappelés dans 

les premières colonnes des Tableaux (3.1). 

Dans le cas des transitions para - ferromapétia-ues et para - antiferro- 
magnétiques, il faut également considérer les combinaisons de l'opérateur R avec 

les translations perdues qui laissent invariante la densité de moment magnétique 

M (r3 si l'on veut également obtenir les antitranslations associées à chaque 

changement de symétrie. Ces nouvelles antitranslations doivent satisfaire a m  

équations : 

Les colonnes (g) et (h) du tableau ( 3.1 ) indiquent pour tous les points de la 

zone de Brillouin , les antitranslations correspondantes et les réseaux de Bravais 
associés. 

Le problème de la détermination des changements de réseau de Bravais 

magnétiques avait éîé traité en partie par Izyumov et Ai [4] . Ces auteurs consi- 
ennent dèrent les vecteurs k sélectionnés par la condition 2e Lifshitz.11~ obti, 

les translations des réseaux de basse symétrie,les réseaux de Bravais correspondant. 

ainsi que la multiplication de la maille cristalline élémentaire. 



Cependant,le travail effectué par ces auteurs comporte les restrictions suivantes: 

1. les changements de réseaux associés à % = O sont absents 

2. il n'est pas tenu compte de la non- stabilité des phases de basse 
1 symétrie. Certains changements cités par ces auteurs sont associés à des 

transitions vers une phase de basse symétrie instable au voisinage du point de 

transition. 

3. Pour chaque solution envisagée par ces auteurs ne sont mrntiomés 

que les changements vers le réseau: le plus symétrique compatible avec le réseau 

de la phase prototype. Par exemple, au point H du réseau hexagonal P, nous indi- 
quons que trois changements possibles de réseaux sont prédits par la théorie de 
Landau ( Tableau 3.1.3 ) : 

Hex P -+ Hex Pc 

Hex P + Mo Cc 

Hex P + Tri Ps 
1 

1 
alors qulIzyumov et Al mentionnent uniquement le changement de réseau : 

Mex P + Hex Pc 

4. Plusieurs changements de réseaux donnés par ces auteurs sont érronés. 
Ainsi une confusion semble être faite entre les réseaux Pc et Pc pour l'ensemble 

des systèmes cristallins. 

Le tableau ( 3.1 ) résume nos résultats. Ce tableau est subdivisé en 

six sous - tableaux notés de ( 3.1.1 ) à ( 3.1.6 ) comportant chacun huit colonnes 

La première colonne (a) mentionne les points de la zone Brillouin (centre et 

surface) avec les deux notations des tables de Zak [5] et Ibvalev [6] ( dans 

cet ordre).Dans le cas du réseau triclinique, nous reprenons la convention 

utilisée dans la référence [3] . Dans la colonne (b) , sont indiquées les 
+ 

coordonnées du vecteur kjcorrespondant au point de la zone de Brillouin situé 

sur la même ligne, exprimées en fonction des translations primitives du réseau 

réciproque. La colonne (c) donne le groupe d' invariance G 'j, du vecteur f< 
+ 1 

précédent. Le nombre maximum de branches de l'étoile de k fibre dans la colonne 
1 

(d). Dans la colonne (e) sont indiquées les translations primitives de la phase 

de basse symétrie en fonctions des translations primitives de la phase paramagné- 

tique prototype. S'il existe plusieurs groupes de trvlslations de basse symétrie 



pour un même point,ils sont tous indiqués. Dans la colonne (f) on trouve la 
i multiplication de la maille cristalline élémentaire pour chacun des changefilents i 

1 précédents. Les antitranslations sont notées dans la colonne (g) en fonction des 
translations primitives de la phase prototype. Enfin dans la coTonne (h),nous 

donnons les réseaux de Bravais des phases de basse symétrie ,classés par symétrie 

1 décroissante. 

Ues tableaux ( 3.1.1 ) à ( 3.1.6 ) il ressort que quatre types tle 

situations peuvent se produire. Un premier type de transitions magnétiques 

comprend les transitions accompagnées d'un réarangement de spins mais sans 

modification de la maille structurale,il n'y a donc pas de, translations perdues 

lors de la transition et il existe toujours au moins une antitranslation R?~. 
Dans ce cas la transition est toujours accompagnée d'une multiplication de la 

maille élémentaire (associée à un point de la surface de la zone de Brillouin ) 

et la nouvelle maille magnétique possède les mêmes vecteurs de base que la maille 

structurale induite par la RI associée à la CI considérée. Nous pouvons citer 

comme exemple de cette classe de transitions,le changement de réseau de Bravais 

orthorhombique P + orthorhombique Pc au point Y ( % = ( 0, 3, 0 ) ) où il existe 
-+ 

l'antitranslation R ? ~  . Les translations du réseau de basse symétrie sont 1' = t, , 
+ 1 
t; = 2TZ , = f3 ; le changement de réseau est alors accompagné d'un doublement 

3 
de maille. Une deuxième famille de transitions magnétiques comprend les transi- 

tions induites par les CI dacentre de la zone de Brillouin. Dans ce cas, il n'y 

a pas de translations perdues mais il y a perte de toutes les antitranslations . 
L'apparition d'un ordre magnétique crée un abaissement de la symétrie du motif 
cristallographique sans qu'ilyait réarangement des positions atomiques dans la 

maille. Citons comme exemple ,le changement Cubique P -+ Quadratique P en centre 
de zone (sans modification de la maille élémentaire ) . La transition a alors 
lieu entre deux classes magnétiques différentes. Un troisième type de transitions 

magnétiques contient les transitions où il y a simultanément perte de translations 
et d'antitranslations ce qui exprime un déplacement des atomes et un réarangement 

des spins similtanés. De plus, il apparait de nouvelles antitranslations R(?~+T. ) 
7 

qui impliquent l'existence d'un réseau antiferromagnétique. Ceci est le cas, 

par exemple au point L du réseau Cubique F où s'effectuent les changements de 
réseaux de Bravais : 

Cub F -+ Cub FS 

Cub F + Qua Ic 

Cub F -+ Or Fs 
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-P -f -t 
:.es translations t , t2 et t sont perdues ainsi que les anti - translations 

-f + 1 3 

"1 , Rt2 et Rt3. Cependant il apparait l'antitranslation R (il + i2 + i3 ) qui 
l 

l correspond à l'existence des réseaux antiferromagnétiques Orthorhombique F 
s Y 

Quadratique Ic et Cubique F . 
S 

Enfin une quatrième classe de transitions comprend des changements s'effectuant 

en des points de la surface de la zone de Brillouin pour lesquels les réseaux de 

basse symétrie ne comportent aucune antitranslation. La maille magnétique possède 

les mêmes vecteurs de base que la maille structurale induite par la RI associée 

à la CI considérée. Il y a aussi perte de translations qui conduit à un abaisseme~t 

de la symétrie du motif. Citons comme exemple le changement de réseau cubique 1 
1 

+ Rhomboèdrique R au üoint N de coordonnées ( 2 , 0, 0 ) qui est accompagné 

d'une multiplication de la maille élémentaire par 8 

En résumé,les deux premières familles de changements de réseaux de Bravais 
sont associées à des transitions ~u:ement magnétiques puisque il n'y a pas de 

translations perdues. Au contraire, les deux dernières sont associées à des 

transitions simultanément structurales et magnétiques car les ~ransitions sont 

accompagnées à la fois d'une perte de translations et d'antitranslatioris. 

Ci - dessous, nous établissons quatre tableaux (3.2.A) - (3.2.0) 
correspondant respectivement aux quatre types de changements de réseaux décrits 

précédemment. Chaque tableau comporte trois colonnes. La colonne (a) indique le 

réseau de Bravais de haute symétrie, la colonne (b) le réseau de Bravais de basse 

symétrie et la colonne (c) les points de la zone de Brillouin associés aux 

Changements de réseaux de Bravais. Remarquons que les changements de réseaux de 

Bravais indiqués dans les tableaux (3.2.A ) et ( 3.2.C ) sont toujours reliés à 

des transitions para - antiferromagnétiques tandis que les tableaux (3.2.B ) et 

( 3.2.D ) contiennent des transitions para - ferromagnétiques et para -antiferro- 
magnétiques. On peut remarquer ainsi que les changements de réseaux du premier 

type décrits ci-dessus sont prédominants. 
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0 ,  c 
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( a l  ( b l  [ c l  . 

TABLEAU 3.2 .A:Changements de r é  seaux purement magnétiques 1 

sans modification dc  la maille cristal1i.n~ (surface de la , 
zone de Brillouin ) 
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C H A P I T R E  4 

E N E R G I E S  L I B R E S  D E S  T P d N S I T I O K S  DE PIIASES 

FERROMAGNET I Q U E S  ET ANTIFERRO3lAGNETIQUES 

1. Introduction 

Dans ce chapitre nous donnons la liste des énergies libres 

de Landau et des images qui leurs sont associées. Ces données com- 

plètent les tableaux de résultats qui figurent au chapitre 5 dans 

lesquels on peut trouver l'ensemble des changements de symétrie 

para-ferromagnétiques et para-antiferromagnétiques,ainsi que les 

images associées aux C I  qui induisent les transitions. La construction 

des potentiels thermodynamiques a été effectuée dans les références 

11-41 pour les transitions structurales. Nous avons pu vérifier que 

ces potentiels étaient globalement identiques pour les transitions 

mzgnétiques,à l'éxception de certains potentiels associés à des 

paramètres d'ordre à six composantes. 

L'énergie libre de Landau associée à une transition de 

phases à partir d'une phase paramagnétique,est composée d'invariants 

pairs du paramètre d'ordre. Ce développement est tronqué à l'ordre 

le glus bas déterminant une brisure de la symétrie magnétique. Comme 

on peut le voir ilans la table 4.1 ,l'énergie libre de Landau n'est pas 
toujours limitée au quatrième degré du paramètre d'ordre pour les 

coreprésentations actives multidimensionnelles. Il est en effet 

nécessaire dans certains cas de prendre en compte des invariants 

du sixième et du douzième degré. Par exemple,pour l'énergie libre 

associée au paramètre d'ordre 3 quatre composantes f8,1es solutions 

stables 1 et I I  nécessitent la prise en compte de termes du quatrième 

degré,alors que pour exprimer la stabilité des solutions V et V I  on l 

doit prendre en compte des termes de degré 6. 

D'autre part,le fait que l'on tronque le potentiel thermo- 

dynamique du cristal à un ordre donné,explique pourquoi plusieurs 

images peuvent être associées à une même énergie libre. En effet 
chaque image traduit la syrétrie d'un potentiel thermodyn3nique Four 

un nombre infini de termes. l 



II. Comnentaircs des tables 

Dans les tables 4.1.1 à 3.1.5 , on trouve 36 Energies libres 
distinctes associées à 53 images. Le développement de 1Iénergie libre 

est donné explicitement dans la colonne (b),la colonne (a) indique 

l'appellation adoptée . Les images associées aux diffCrents potentiels 
tliermodynamiqiics sont mentionnées dans la colonne (c). Les colonnes 

(d) et (e) donnent respectivement le nombre de solutions stables, et 

la direction de stabilité dans l'espace des composantes du paramètre 

d'ordre. Ainsi nous trouvons une énergie libre unidimensionnelleunique 

nssociSe à une seule solution stable. Le nombre d'énergies libres 

bidimensionnelles et tridimensionnelles est respectivement 8 et 1, il 

leurs correspond généralement une ou deux solutions stnbles.enfin, 

il existe respectivement 16 énergies libres de dimension 4, et 5 

énergies libres de dimension 6 et 8. Pour ces énergies libres, le 

nombre de solutions stables varie de 1 à 7 . 

III. Remarques 

Certaines solutions stables ne sont pas déterminées par 

symétrie. Dans ce cas,la direction (dans l'espace des composantes du 

paramètre d'ordre) qui correspond 2 un minimum du potentiel thermodyna- 

mique n'est pas obtenue algébriquementLe changement de symétrie 

est alors déterminé en considérant une direction de stabilité particu- 

lière. Cette situation s e  rencontre dans les potentiels suivants : 

Le seul résultat notable de l'introduction de l'opération R 
dans le groupe d'invariance(paramagnétique) des énergies libres 

associées aux transitions ferromagnétiques et antiferromagnétiques,est 

de modifier certaines images et potentiels correspondant à des 

paramètresd'orcire 3 trois et six coinposantes. En effet,outre la 

disparition déjà mentionnée des invariants impairs (cubiques),la 

présence de R contribue parfois à réduire le nombre d'invariants 

anisotropes de degré 4 ou 6. Dans les tables ci-dessous,nous indiquons 

ces modifications. Elles correspondent à deux situations distinctes- 

D'une part les images et énergies libres correspondant à des RI 



éliminées par le critère de Landau sont ici associées à des énergies 

libres qui se transforment comme des coreprésentations irréductibles 

qui satisfont ce critère. D'autre part,certaines images associées à 

des RI qui vérifient ce critère de Landau sont modifiées par la prise en 
compte de R . 

TABLE 4 . 2 . a  TABLE 4.2.b 

(Les images associées aux RI ne vérifiant pas le critère de Landau 
1 

sont données dans la référence [SI où elles sont notées de L L 1  à L L 8  ) 

En conclusion,notons que par comparaison avec les transitions structu- 

rales,l'ensemble des images associées aux transitions magnétiques 
1 

l 

s'est enrichi de trois nouvelles images qui sont : Lll,LIZ et L I 3  . 1 



TABLE 4 . 1  . 1  

( b  1 

bramètre d'ordre à 1 composante 
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l 

1 1 4  
,,i2 
2 

pramètre d'ordre à 2 composantes 

pramètre d ' o r d ~ e  à 3 composantes 
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TABLES DE CltANGEMENTS DE SYMETRIE FERROblAGNETIQUES ET 

ANTIFERROMAGNETIQUES A PARTIR DES 230 GROUPES PARAMAGNETIQUES 

Les résultats concernant les changements de symétrie sont 

donnés dans les tables(S.l)et(5.2). Les tables(5.l)contiennent les 

transitions ferromagnétiques induites par les CI du centre de la zone 

de Brillouin,et les tables(5.2)les transitions ferromagnétiques as- 

sociées à des points de la surface de la zone de Brillouin ainsi que 

les transitions antiferromagnétiques. 

1. Contenu des tables 

Les résultats contenus dans les tables (5.1 .a) donnent les 

groupes paramagnétiques (colonne(b) ),précédés par leur numéro d'ordre 

(colonne(a)) tel qu'il est donné par Belov et Al [Il. La colonne (c) 

indique le (ou les) groupe (s) ferromagnétique (s) stable (s) de basse 

symétrie,les coreprésentations irréductibles induisant les transitions 

étant mentionnées entre parenthèses. Nous avons adopté pour les CI une 

notation identique à celle des RI telles qu'elles figurent dans les 

tables de Zak et Al 123. Pour ne pas alourdir la présentation de nos - 

résultats,nous n'y avons pas mentionnés divers renseignements tels 

que le potentiel thermodynamique associé à la transition ou la dimen- 

sion du paramètre d'ordre. Ces renseignements figurent dans la table 

annexe (5.1 . b) . 
Les tables(5.2) contiennent classés par système critallin 

l'ensemble des transitions étudiées à l'exception des transitions 

ferromagnétiques induites par des CI du centre de la zone de Brillouin. 
Pour chacun des 230 groupes paramagnétiques (colonne(b)) dont le nu- 

méro d'ordre figure dans la colonne (a),nous indiquons les groupes 

de basse symétrie susceptibles d'être atteints (colonne(d)) lors d'une 

transition du second ordre. La colonne(c) précise le point de la zone 

de Brillouin associé au changement de symétrie. Les colonnes (e) ,(f) , (g  

et (h) mentionnent respectivement la dimension du paramètre d'ordre, 
l'image associée à la CI considérée,la solution stable correspondant 
au groupe de basse symétrie et enfin la multiplication du volume de la 

maille élémentaire qui accompagne la transition. 

Notons que dans les tables(5.1) et (5.2),nous indiquons par 



un point,les CI associées à des RI ne vérifiant pas le critère de 

Landau. De plus,dans le tableau (5.2) un astérisque distingue les 

1 groupes ferromagnétiques. 

II. Commentaires sur les tables (5.1) et (5.2) 

Les résultats précédents appellent les commentaires suivants: 

Dans le cadre de la théorie de Landau,la majorité des transitions du 

second ordre prédites à partir des groupes paramagnétiques sont 
1 

antiferromagnétiques . Les transitions ferromagnétiques sont pour ~ l'essentiel induites par des CI du centre de la zone de Brillouin,mais 
l il en existe un nombre non-négligeable avec multiplication de la 

maille élémentaire (c'est-à-dire associées à un point de la surface 

de la zone de Brillouin ) .  Ces transitions ferromagnétiques impropres[3] 

n'avaient pas été reconnues jusqulici,une idée reçue voulant que les 

transitions ferromagnétiques soient toujours induites par une CI associée 

au centre de la zone de Brillouin. 
Du point de vue de la symétrie du paramètre dlordre,on 

constate que les transitions magnétiques suivent un schéma très 

semblable à celui obtenu pour les transitions structurales[4-il . 
En effet,les potentiels thermodynamiques associés aux transitions 
magnétiques du second ordre sont à une exception près( le potenriel hg  

associé à l'image L13),identiques à ceux correspondant aux transitions 

structurales du second ordre. Bien évidemment, les potentiels 

thermodynamiques associés aux transitions magnétiques du second ordre 

induites par des CI issues de RI ne vérifiant pas le critère de 

Landau,sont differents de ceux reliés aux transitions structurales 

du premier ordre correspondantes. 

Une analyse plus détaillée conduit à remarquer que les transi- 

tions ferromagnétiques induites par les CI du centre de la zone de 

Brillouin ne peuvent se produire à partir de phases prototypes décrites 
par les 13 groupes de Shubnikov des classes 23' et 43'2 soient : 

De la même façon,il n'existe pas de transition ferromagnétique induite 

par une CI de la surface de la zone de Brillouin pour les groupes 

suivants : 



On peut en déduire qu'aucune transition ferromagnétique ne se réalise 

à partir des 7 groupes suivants : 

Semblablement,il n'y a pas de transition antiferromagnétique 

induite par des CI du centre de la zone de Brillouin pour les groupes 

III. Examen des études similaires 

Comme nous l'avons indiqué précédemment,un petit nombre de 

travaux avaient établi des changements de symétrie ferromagnétiques et 

antiferromagnétiques particuliers,dans le cadre de la théorie de 

Landau .Ainsi Kovalev 1 8 1  détermine les transitions magnétiques à 

partir du groupe P63/mmcl'. Nos résultats concordent en grande partie 
. 

avec ceux obtenus par cet auteur. Les divergences concernent les points 

suivants : 

1) Kovalev considère des CI associées au point H de la zone 
de Brillouin hexagonalesqui d'après les résultats de la référence[S] , 
ne satisfont pas au critère de Lifshitz. 

2) Les matrices données dans l'article pour les CI associées 
au point M de la zone de Brillouin hexagonale sont erronées. 

3) Comme nous l'avons d é j a  mentionné ,cet auteur-qui consi- I 

dère la structure hexagonale compacte - élimine des CI qui doivent 
être prises en compte dans le cadre d'une étude générale. 

Le travail effectué par Dimmock et Wheeler [ 9 1  présuppose 

la connaissance du groupe paramagnétique P4,/mnmlf et des sous-groupes ' 
L 

antiferromagnétiques P4 i/mnml et 1 ~ 4 2 d  (que nous trouvons bien dans l 

nos résultats). Ces auteurs se bornent à établir des relations de 

compatibilitg entre les CI de ces groupes. Ce qui leur permet de 

trouver les points de la zone de Brillouin 09 de telles modifications , 
de symétrie sont possibles. 
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1 
Dans les références [ I O 1  et Cl11  Sirotin et Kovalev (res- 

I pectivement) déterminent les changements de symétrie ponctuelle 2 
partir d'une phase paramagnétique. Dans la référence [ IO] ,  Sirotin 

do::ne l e s  sous-groupes ferromagnétiques. Sous avons constaté un 

certain nombre d'omissions qui paraissent liges (cet auteur n'indiquant 

pas la méthode qu'il emploie) au fait que des solutions thermodyna- 

miquement stables sont oubliées. Ces erreurs se retrouvent dans le 

travail de Kovalev [ l l l  qui détermine é~alement les sous-groupes 

antiferromagnétiques. Les imprécisions contenues dans ces travaux ont 

été recencées en détail dans la référence [ 1 2 1  . 
I l  faut souligner que noiis nous sommes bornés ici 3 cxriminer 

les travaux qui se situent dans le cadre de la théorie de Landau. IJn 

certain nombre d'études (Le Corre,Rertaut,Naish,Shuvalov) ont abordé 

la question des changements de symétrie magnétique en s'appuyant sur 

des considérations déduites du principe de Curie,ou des arguments 
l 

géométriques. Nous ne les mentionnons pas dans cette discussion. 
1 

1 



- TABLES 5 .1  .a  - 



T R I C L I N I C  

1 - 2  

2  - 5 

ORTHORHOMBIC 

P l l '  

p i 1  + 

Pm1 ' 

P c l  ' 

Cm1 ' 

C c i '  



( a l  ( b l  

O R T H O R H O M B I C  

4 7 - 2 5 0  

4 8 - 2  5  8  

4  9 - 2  6  6  

5 0 - 2 7 8  

5 1 - 2 9 0  

5 2 - 3 0 6  

5 3 - 3 2 2  

5 4 - 3 3 8  

5 5 - 3 5 4  

5 6 - 3 6 6  

Pmmml ' 

P n n n l  ' 

P c c m l  ' 

P b a n l  ' 

Pmmal ' 

P n n a l  ' 

P m n s l  ' 

P c c a l  ' 

P b a m l  ' 

P c c n l  ' 

P b c m l  ' 

Pnnml  ' 

Pmmnl ' 

P b c n l  ' 

P b c s l  ' 

Pnrnal ' 

Cmcml ' 

C m c a l  ' 

Cmmml ' 

Cccml  ' 

Cmrnal ' 

C c c a l  ' 

Fmmrnl ' 

F d d d l  ' 

Immml * 

I b a m l  ' 

I b c 1 1  ' 

I m m a l  ' 

( c l  

T E T R A G O N A L  

7 5 - 2  

7  6  - 8 

7 7 - 1 4  

7 8 - 2 0  

7 9 - 2 6  

8 0 - 3 0  

( c l  



T E T R A G O N A L  
l 

9 9 - 1 6 4  

1 0 0 - 1 7 2  

1 0 1 - 1 8 0  
1 

1 0 2 - 1 8 8  

l 
1 0 3 - 1 9 6  

1 1 0 4 - 2 0 4  

1 1 0 5 - 2 1 2  

1 0 6 - 2 2 0  

1 1 0 7 - 2 2 8  

1 1 0 8 - 2 3 4  

1 0 9 - 2 4 0  

1 1 0 - 2 4 6  

- 

( a l  ( b l  I c 1 

l 



( a l  ( b l  ( c l  ( a l  

H E X A G O N A L  

1 6 8 - 1 1 0  

1 6 9 - 1 1 4  

1 7 0 - 1 1 8  

1 7 1  - 1 2 2  

1 7 2 - 1 2 6  

1 7 3 - 1 3 0  



--', - - -  - - - - - -  
- L I E  E U - ~  - -  - E L I ~ m i m  E  o i m i m  E I ~  - - - - - - i m t m  a a i m i m  a m i n  a - - - - - - -  E E E L I U U  œ a - . a n  - a .  - ~ m  in im im ~ io  in im m m m m m m  . . -  - . - -  - . -  

I o  
c a œ a a a a  . . . . - - . a a œ a a a  - -  U E - - v u - u  - -  E O E E  E -  

I Y E C E O E O I  - - - - - -  - - - - - - - - -  E C - E O L I  E N E U N ~  E C E C E U Q  a ~ a  
E  c E P E  -LI - - E C \ \ E E \ \ E \  

N E N N U N  \ \ a - \ \ - - \ -  
E c E U  E n o  I U I O I O I O I ~ I ~  P O O  Q o o o  
a a u . u - u a u  ~ u u a u u  a a a a u w u u u  
- - - - - - u  - Y  u u - -  



Oim. S o l u t i o n s  
C l a s s e 5  t l a g n 6 t l  q u e a  C 1 I n i a ~ e s  

P . O .  a t a b l e e  

TABLE 5 . 1 . b  

1 1 1 1  

r 1 1  

[ 11 

[ 1 0 1 [ 1 1 1  

111 

[ r i C l  

Ill 

1 1 0 1 1 0 1 1  

1 1 1  

1rlC 1 

( 1 1  

~ 1 O l I O l I  

1 1 1  

r 1 0 1 [ 0 1 1  

r l o o l [ l l l ]  

r 1 0 0 1 r 1 1 1 1  



- TABLES 5 . 2  - 



N O N O C L I N I C  

3-2 P21' ABY 

Z  

EOC 

ABY 

A Z  

B Y C  

FF' 

2  

ABY 

E OC 

7-25 Pcl ' 

Z A 

B Y C  

FF' 

2 A  

F F '  



1 0 - 4 3  P Z / ~ ~ '  r 
Z 

A B Y  

E DC 

1 1 - 5 1  P 2  / m l '  
1 

r 

A B Y  

B Y C  

F F *  

1 5 - 8 6  c 2 / ~ 1  ' r 

A 2 

FF' 



1 9 - 2 6  P 2 1 2 1 2 1 1 '  r 

U T S  

R 



( 11  1 ( c l  ( d  1 l e )  I f  1 [ r. l - ( h l  
- - - - - - -  





C ( c l  I d )  ( e l  ( f  1 I F )  ( h l  
------ -- 

b58 Pnnnl' r P n n n I ~  ) . P n ' n ' n V ( ~  l.Pn'nn[~~.T,.T~) 
1  5 l  C l  

P66 Pccml' r P c c r ( ~  1,Pc'c'rn'l~ l . P c ' c m l ~ ~ , ~ ~ l  . P c c ~ ' ~ T  1 1 C i  
1 5  8  

P  c c r n l i l , ~  1.P ban(iZ.r l.P ccaI~~,i,,). 
X 6  a  S a  

P rne(~,,. l 7 )  

P  c c m l ~ ~ , ~ ~ l . P  C C ~ I T ~ , T ~ I . P  b s n l ~ ~ . ~ ~ ) ,  
1 ' 1 2 

Y 
Pc-na 1 T ~ .  1 9I;S 

LICL; 
5 C C C ~ [ T , . T ~ , T ~ . T ~ ) , C  C C ~ ~ T ~ , T ~ . T ~ . ~ ~ ~  0 

P7É Pbanl' f P:rr[~ ).Pb'a'n'lr ),Pb'cn~T6,T7).PSsn'~T8) 1  C i  1 1  
1 5 



l-- ( " )  

( c l  ( d l  ( ( i l  ( f l  ( i1 1  ( h l  
-- 

36 P n n a l '  

~2 F m n a l '  

6  P c c n l '  

1 
1 

8  P t c m l '  

P ~ C ~ ( T ~ . T ~ I . P  b c n ( ~ ~ . ~ ~ ) . P  bca(i 
b  3'T81' 

P n m a  ( i4. 
b  T 7 1  

14 P n n m l '  
A 1  

I I I  2.2 

1 2 





t28 Fddal' r Fddd(T J , F d ' d ' d ' ~ ~ ~ l , F d ' d d ~ ~ ~ , ~ ~ , ~ ~ )  
1 1  1 1 

R [ P  i,t ~ / c , c  ~ / C . C ~ Z / C . F  2 2 2 1  IT, . T ~ I  4  ez.01 1.11, III 2.4.4 
1 
l 

S a 1V.V 4.8 

4 9  Ibcal' r Ibce[T ),1b1c'a'(l ) . I b ' c a ( ~ ~ , ~ ~ . ~ ~ l  
l 

1 1 5 1 
1 

1 1 

5 5  Imnal' r I m m a ( ~  f.Im'm'a'(1 l.Im'ma[r6.~ I.Imma'[r 1 1 
1 5 7 8 1 

1 1 



T R A G O N A L  



( c l  ( d l  [ e l  l f l  1 6 )  
- ( h l  

---- 



( b l  ( c l  ( d l  ( e l  I f 1  C E )  ( h l  



1 i b l  ( c l  I d )  l e 1  I f 1  I R )  ( h l  



- 7 6 E  P4 nml' 
2 

L ILLE  @ : 



( e l  ( f l  

1 1 7  p 4 2 n i c i  r 

II 4mm.I 4 m d 1 ~ T l l . ~ I c 4 c m . I  4 
c 1 c 1 - - 

lIcma2,F dd21 [ T ~ + T ~ , T ~ + T ~ I  

IC m,C m.A mm2.1 4 md.1 4 m m l l T  1 ,  
c a c  C l  c 1 

IC c.C c.A bm2.1 4 cd.1 4 c m l I T  1 
c e c  c l  c 2 



I d )  ( a 1  [ f l  [ C I  [ ti 1 



L O O  ~ 4 ~ 2 1 '  

l 
eoe  ~ i n 2 1 '  

P ~ Z ~ ~ [ T ~ , T ~ )  ,P14m2[12.13~ 1 

[PImn21 .CA22t1 I ( T ~ I  2 

[ 1 ~ 4 2 m , 1 ~ 4 2 a l  Irl .l21 2 - 
(CA222.PC42m1 ir, , T ~ I ,  [CA222,,P 4 2  ml Ir3.~ql 2 C 1 

CC m.Ca2.Acmm2.1c4m2,1 c 4m2][rl) 

[C c.C 2.A bm2.1 ~ c 2 , 1 c ~ c 2 ] [ 7  1 
c a c  2 





[ t> 1 ( c l  







I d )  







( c l  ( d l  

1 8 6  piml0 P S ~ I ~ T ~ I ' , P ~ ' ~ I ( T ~ ) . P S . ~ * ~ I T  I 
5 l Ci 1 1 

I C Z / ~ * . C Z ' / ~ ) I T ~ I  '6v 1.11 1 ,'1 

1 

A 1 p C h l  I T ~ , T ~ ) * P ~ ~ c ~  I T ~ , T ~ I  Ci 1 2 

~Cc2/~,Cc2/~)(~3).(Cc2/c.Cc2/ml(rs) '6" 1.11 2.2 

1 ( ~ ~ 2 l m . P ~ m l  1 Ir, 1: ( ~ ~ 2 ~ / c , ~ i ~ l l  Ir2) l 3  O h  1.11 2.4 tpa2/c,psem*11 ( ~ ~ 1 .  I P ~ Z ~ / ~ . P ~ @ ~ ~ I  ( T ~ )  

L I T ~  e ~ 4 ) a  ( C ~ Z / ~ , P ~ ~ C I ) I T ~ , T ~ I  
1 Oh 1.11 2.e 

H ~ P ~ ~ I ~ . P ~ ~ I C I  tzll. [P 31c.p iim) (T I 
2 '6v 1.11 c 6.6 



- 9 7  - 
( e l  ( f l  ( r )  ( h l  







1 I b )  (cl 

-204 P6 mcl' 
3 P6 mc[l I,P6'mc'[? J.P6'm'c[~ ) 

3 1 3 3 3 4 
Ci 

Cmcil [T i 
6 '6v 

IPCmcZl .P6 mcl (T i. [P caZl .P6;mecl Lt21 
3 1 c 

IPcna2, ,~6jm'c') [t31, [P mnZ1 ,P6;mc')[~~) 
C l 3  Oh 

1. II, III 6.6.6 

1.11 3.3 



( d l  



- 1 0 2  - 
1 ( b 1  ( c l  ( d l  ( e l  ( f l  ( g  1 [ h l  

-- 

P 6  / m c m [ ?  ) . P 6 ' / m ' c m 1 1 ?  l . P 6 ; / m ' c ' m [ ?  1  
3 1 3  3 4 

1 P 6  / m ' c ' m l ( T  1 . P 6  / m ' c m [ T g l . P 6 ' / m c ' m i l g 1  
3 7 3  3  1 

P 6 ' / m c m v [ ~  1  
3 1  O 

I C m c ' m . C m ' c m l [ ? , ,  1 ,  [ C m ' c ' m ' . C m c m g  I l ?  1  
1 2  ' 6 v  1. II 

Cmcm [ r 6  1  1 

~ ( P  m m a . P K  / m c m ~  [ T  1: [ P  n n m . ~ t i * / r n * c * m ~ ( ~  I 

i A  3  1  A  3  2 * 
~ P C b c n , P 6 ' / m ' c m ' l [ T  l . [ P  n m a , P K  / m c ' m g I [ ~  1  

3  3 8 3  4 

I P  n n a . P 6  / m ' c ' m ' l [ r 5 ) , [ P  b c m . P 6 ' / m c m ' 1 [ ~ ~ 1  B 3 C 3 

[ P A m m n . P 6 ' / m c ' m l [ ? , 1 . [ P  n m a . P 6  / m ' c m ] [ ?  1  
3  A  3  8 * 

[ P 6  / m m c . P 6 ' / m m c g l [ T  l , ( P 6  / m m ' c ' , P 6 j / m m ' c l [ 1 2 1  
3 3 1 3 

1.11 
~P63/m'm'c'~P6;/m'm'c1~T4l~~P63/mvmciP6'/m'mc*l~~ 

3 5 













[Pc42/mmc,PIm3ml Ir3] '[P 4 /mcm.P m3nI (T 1. 
c 2 1 4 3 

(P 4/mcc,P n3nIti 1. (P 4/mmm,P n 3 m l ( ~ ~ I ,  
c 1 6 c 1 



( i i  1 ( e l  I f 1  ( r, 1 [ 1 1  1 
- - - -- - - - . -- - - -  -- - - -- --- 





1 ( b )  ( C I  [ d l  ( e l  ( f l  ( C  1 ( h l  



REFERENCES 

1 .  N.V. Belov,N.N. Neronova et T . S .  Smirnova,Sov.Phys.Crystallo.2,311 - 
(1957) 

2. J.Zak,A.Casher,H.Glück et Y.Gur,The Irreducible Representations of 

, Space Groups,Benjamin,New-York,1969 

10. Y u . I . S i r o t i n , S o v . P h y s . C r y s t a l l o . 8 , n 0 2 , 1 9 5 ( 1 9 6 5 )  - 
I 1 1 .  O.V.Kovalev,Sov.Phys.Crystallo.9,6,665[1965) - 

12. M.Hédoux,Mémoire de D.E.A.,Université de Lille l(1981) 



C H A P I T R E  6 

COMPARAISON AVEC LES DONNEES EXPERIMENTALES 

1.Remarques préléminaires. 

Dans ce chapitre nous comparons nos résultats théoriques 

avec les données expérimentales disponibles sur les transitions 

ferromagnétiques et antiferromagnétiques. Ces données proviennent 

pour l'essentiel de la table dlOles et al [1] où sont compilés 
(jusqulen 1976) l'ensemble des résultats obtenus sur des substances 

magnétiques,par diffraction de neutrons. Nous avons complété cette 

compilation par des données obtenues plus récemment. Soulignons 

toutefois que nous n'avons pas vérifié d'une façon approfondie les 

données contenues dans la référence Cl] ,et qu'une analyse plus 

détaillée des données expérimentales reste à faire. 

Lorsque les données expérimentales étaient suffisantes 

pour permettre une comparaison directe avec nos résultats théoriques, 

nous les avons reportées dans les tables 6 .1  à 6.3 . Dans un 
nombre non négligeable de cas,ces données étaient incomplètes (point 

de la zone de Brillouin non indiqué ou donnée du groupe magnétique 

d'un seul sous réseau) ou contradictoires(indication d'une multipli- 

cation de la maille élémentaire pour une CI associée au centre de 

la zone de Brillouin,indication d'un réseau antiferromagnétique 

pour une transition recensée comme ferromagnétique,arrangement non 

colinéaire de spins pour des transitions antiferromagnétiqueç,etc ...). 
Dans la mesure où nos résultats théoriques nous permettaient de 

préciser certaines insuffisances,nous avons reproduit les données 

expérimentales correspondantes dans les tables 6.4. Notons enfin 

que dans l'ensemble des tables 6 .1  à 6.4,nous nous sommes bornés 

à examiner les données concernant la symétrie des phases magnétiques, 

sans rechercher les données concernant l'ordre des transitions,ou 

des propriétés magnétiques particulières. 



II. Commentaires sur les tables 

Les tables 6.1 contiennent les matériaux qui subissent 

une transition para-ferromagnétique ou para-ferrimagnétique, 

induite par une CI du centre de la zone de Brillouin. Ces matériaux 

sont donc,en gSnéra1,des matériaux ferromagnétiques ou ferrima- 

gnétiques propres. 

Dans les colonnes (b),(c) et (d) sont indiqués respective- 
ment le groupe paramagnétique,la température de Curie,et le groupe 

ferromagnétique. Les phases recensées comme ferrimagnétiques sont 

désignées Far uz point. 

Les CI qui induisent % e s  transitions précédentes sont 

indiquées dans la colonne (e), suivies de la dimension correspon- 

dante du paramètre dlordre,colonne (f),et de l'image associée 

(colonne (g) )  qui permet,à l'aide des tables du chapitre 4;de 
connaitre l'énergie libre associée à la transition. Ces données 

découlent de nos résultats théoriques et l'on peut remarquer que 

l'ensemble des transitions qui figurent dans la table 6.1,subissent 

un changement de symétrie prédit par la théorie de Landau. 

Les tables 6.2 et 6.3 recensent les matériaux qui possèdent 

une transition antiferromagnétique confirmée. La table 6.2 

concerne les antiferromagnétiques associés à une CI du centre de la 
zone de Brillouin. La table 6.3 donne les antiferromagnétiqucs 

impropres associés à une CI correspondant à un point de la surface 

de la zone de Brillouin. Les colonnes de la table 6.2 ont la même 

signification que celles de la table 6.1 . Les tables 6.3 précisent 
en outre la multiplication de la maille élémentaire (colonne(h)) 

et le point de la zone de Brillouin (colonne(i)). 

Ici aussi nos résultats théoriques prédisent bien les 

modifications de symStrie observées expérimentalement. Comme nous 

l'avons indiqué ci-dessus les tables 6.4 contiennent des matériaux 

pour lesquels manquaient certaines données (table 6.4.a),ou pour 

lesquels les données nous sont apparues contradictoires(tab1e 6.4.b). 

Pour ces deux tables,un examen plus approfondi des données expéri- 

mentales est nécessaire. 



III. La boracite nkkel-iode. 

Aucun exemple connu de ferromagngtique impropre n'est 

indiqué comme tel dans la littérature scientifique. C r  n,s 

résultats indiquent qu'une fraction des transitions ferromagnétiques 

sont associées à un point de la surface de la zone de Rrillouin. 

Pour ces transitions qui s'accompagnent d'une multiplication de la 

maille magnétique élémentaire,le paramètre d'ordre n'est pas 

1 ' lnterisite d'aimantation,mais ilne grandeur physique distincte qui 

se couple non linéairement avec l'intensité d'aimantation. D'autre 

part,nos résultats indiquent que des transitions ferromagnStiques 

prédites théoriquement correspondent à une modification de 

symetrie simultanément magnStique et structurale.Ceci nous 5 conduit 

à considérer plus en détail le cas d e  la Roracite nkkel-iode qui 

est un exemple connu de transition où l'ordre magnctique apparnit 

à la même température que le changenent structural i 2 1  . La 
transition à 6 4 ' ~  dans ce matériau est induitc par une corepré- 

sentation six-dimensionnelle au point X de la zone de Brillouin 

cubique F. Le changement de symétrie para-ferromagnétiqiie est 

~ 4 3 ~ 1  ' +  Cc' [ 2 1  (V x 4) . La phase basse température est indiquée 
comme ferromagnétique faible [31  ,ce qui indique bien que l'inten- 

sité d'aimantation est une grandeur spontanée secondaire qui n'est 

pas déterminante pour expliquer le mécanisme de la transition. De 
plus la représentation à six dimensions t, ne satisfait pas le 

critère de Landau,alor.s que la coreprésentation associée satisfait 

cette condition,ceci est en accord avec le caractère discontinu 

du déplacement atomique observé à la transition,et le caractzre 

au contraire continu observé pour l'alignement des spins i 2 , 4 1  . 
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R 3 m e  

R ~ C  ' 

P 6 / m m e m @  

P 6 / m m 0 m '  

P 6 / m m ' m 1  

P 6 / m m ' m *  

C m m ' m '  

P 6 / m m 9 m '  

P G / m m ' m '  



TAELE 6.1  (suite) 



Pbaml ' 

P b c n l e  

P b c a l  ' 

Pnmal ' 

Pnmal ' 

Pnmal ' 

Pnmal ' 

Pnmal ' 

Pnmal ' 

Pnmal ' 

Pnmal * 

Pnmal ' 

Pnrnal ' 

Pnmal ' 

Pnmal ' 

Pnmal ' 

Pnrna l *  

Pnmal ' 

Pnrnal ' 

Pnmal ' 

Pnmal ' 

Pnrnal ' 

Pnmal * 

Pnmal ' 

Cmcml 

Pbam' 

P b c ' n  

Pb ' c e  

P n ' m ' a '  

P  nma 

Pnma 

P n ' m ' a '  

Pnma 

Pnrna 

Pnma' 

Pnma 

Pnma 

Pnma' 

Pn 'm 'a '  

Pnm'a 

P  nme 

Pnma 

P  nma 

P  nma 

Pn 'm 'a '  

P n ' m ' a '  

Pnma 

Pn 'm 'a '  

Pnma 

Cmcm 

Irnlma 

I42d 

P4/n'm1m' 

P4 /n9m 'm '  

P 4 '  /mnm' 
2 

P4 ' /mnm' 
2 

P4 '/mnm' 
2 



TABLE 6 . 2  ( s u i t e )  

H o P 0 4  [ a l  

T b P 0 4  ( a l  

Nb Co O 
2 4 9  

Nb2nn4O2 

CoF 
3 

Cr203 

FeCO 
3 

a -Fe  O 
2 3 

a - F e  O A l  
2  3  

a - ~ e  O Ga 
2 3 

a - F e  O T i  
2  3  

H o i l n  
3  

F e S  

N i S  

Er203 

n n  GaN 
3 

C0304  

P 6  c m l '  
3  

~ 6 2 ~ 1 ~  

P 6 3 / m m c l  ' 

P 6 3 / m m c l  * 

P 6  / m r n c l 0  
3  

1 8 3 '  

Pm3 * m  

F d 3  'm  



CoC126(HZ01 

NiC126(H201 

cowo4 

FeNb04 

FeWO 
4 

NiW04 

RbFeF4 

CuCl 2r0201 
2 

CuCl 2[H201 
2 

CrSb2 

Cann204 

NdAl 

TbAl 

TmAl 

couo4 

nnPt 

UAs2 

UOS 

UOSe 

UP2 

USb2 

cs2nncl 4 

,: CoF4 
2 

K nnF4 
2 

K2NiF4 

Rb2îlnCl 4 

Rb2nnF4 

CZ/ml ' 

CZ/ml ' 

PZ/cl ' 

P2/c1° 

P 2 / c l 9  

PZ/cl ' 

P c e Z 1  1 ' 

P m n a l *  

P m n a l  ' 

P n n m l  ' 

P b c m l  ' 

Pbcml ' 

Pbcml ' 

Pbcml' 

I m m a l *  

P4/mmml9 

P4/mmml' 

P4/mmm1' 

P4/mmm18 

P4/mmml9 

P4/mmml9 

14/mmmle 

14/mmm11 

14/mmmle 

1 4  /mmml ' 

14/mmmlm 

14/mmml' 

Cc2/c '2*'3 l Ci 2 

Cc2/c '2"3 l c~ 2 

Pa2/c T +T 
1 4  ci 

2 

Pa2/c T l+T 4 ci 2 

Pa2/c T +T 
1 4  l C i  2 

P Z/C Tl*T4 1 Ci 2 

Pbna2 1 T3.T4 1 Ci 2 

P bcn T4,T6 1 Ci 2 

Pcbcn T4,T6 1 Ci 2 

P 2 /c 
a 1 T 1 * T 2  C4v 2 

P bcm Tl.T6 1 Ci 2 

P bca T3.T8 1 Ci 2 

Pabca T3.T8 1 Ci 2 

P bcn 
b T2.T5 1 Ci 2 

Cc2/m 'loT4 '4v 2 

P mna 
B 

T 
5 c4v 

2 

P 4/ncc T2,T6 1 Ci 2 

P 4/ncc T2.f6 1 ci 2 

P 4/ncc T2.T6 1 ci 2 

P 4/ncc T2.T6 1 C i  2 

P 4/ncc T2.T6 1 C i  2 

c rnca - 
A 

CAmca 

C m c a  
A 

2 

CAmca 
2 

CAmca - 



?'AHLE 6.3  ( s u i t e )  

C rncm 

C m c m  

P 6 / m c c  

R 3 c  
1 

I c 4 1 m c m  

1 4 / m c m  

P C 4 / m b m  

R 3c 
1 

D y G e 2  

F e S n  

l 
F e G e  

C u M n S b  

I C e M n 0 3  

K C o F 3  
l 

E r I n 3  

1 KFeF 
3 

P mma 

P 4 / m b m  c 
P m m a  

1 4 / m c m  

1 4 / m c m  

T b A g  

I T b C u  

U P b 3  

N d S e  

N d T e  

T b A 6  

T b 6 1  

T b P  

T b S b  

T b S e  



TAHLE 6 . 4 . 3  

C 2 / m l '  

C Z / m l  ' 

P Z 1 / c l  ' 

P Z 1 / c l '  

P Z 1 / c l  ' 

C m c 2  1' 
1 

P c c a l  ' 

P b c n l  ' 

P n m a l  ' 

P 4  / m n m l 0  
2  

1 4  /mmm18 

1 4 / m m m l '  

1 4 / m c m l '  

p 5 m l m  

~ 5 m 1 *  

~ 3 m 1 *  

~ 3 m 1  

I e 3 ' d  

P a 2  / c  

P  2  / c  
a  1 

p z ; / c  

p e 2 1  

P  c c n  

P  2  /c 
e  1 

P  n m a  

I c 4 1 / a  

P  4 / n c c  
1 

C  m c a  
A  

C  c c m  
A  

p C 3 c l  

~ 3 v m . 1  

TABLE 6 . 4 . b  

C 2 / m l '  

C 2 / m l '  

C 2 / m 1 9  

Cmm2 1 ' 

ou  A m m 2 1 '  

C m c m l  ' 

C m c m l  ' 

C m c m l  ' 

C m c m l  ' 

I m m a l  ' 

1 4 / m l e  

1 8 3 '  

P C 2 / m  

P C 2 / m  

PA2,/C 

P  m a 2  
C  

P A n c 2  

P  b c n  
C  

P b c n  
C  

P  b c n  
C  

P c 2 1 1 c  

P  n m a  
1 

P14/m 

P  b c a  
1 
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C O N C L U S I O N  

I 
l 

Dans cette thèse,la théorie de Landau des transitions de 

l phases du deuxième ordre a été appliquce de façon systématiqiie aux 

coreprésentations irréductibles actives des 230 groupes paramagnéti- 
1 

ques. Pour chacune de ces coreprésentations,la forme de l'énergie 

libre de Landau et les changements de symétrie conduisant à des 

phases ferromagnétiques et antiferromagnétiques stables ont été 

établis. Bien qu'un certain nombre de coreprésentations examinées 

dans ce travail soient déduites de représentations irréductibles 

inactives(ne vérifiant pas le critère de Landau),la structure généralc 

des résultats obtenus (dimen~ions~des paramètres dlordre,nombre 

d'images et énergies libres distinctes,ordre des sous-groupes, ...) 
I différe peu de celle correspondant à un travail similaire consacré 
I aux transitions purement structurales [l] . En particulier, il apparait 

que les transitions magnétiques ont toujours un paramètre d'ordre de 
1 

dimension n d 8 , les cas les plus fréquents étant n = 1 et 2 . 
Bien que la Physionomie générale des changements de symétrie 

magnétiques prédits par la théorie de Landau,corresponde dans 

l'ensemble à la situation suggérée par les données expérimentales- 

avec une large prédominance des transitions antiferromagnétiques 

(en majorité impropres) sur les transitions ferromagnétiques- 

plusieurs résultats mettent en lumière des situations théoriques qui 
1 n'ont pas été encore reconnues expérimentalement. 

1) L'existence d'un ferromagnétisme impropre. Une fraction 
des transitions ferromagnétiques sont induites par des coreprésenta- 

tions associées à des points de la surface de la zone de Brillouin. 

Dans ces transitions qui s'accompagnent d'une multiplication de la 

maille magnétique élémentaire,llaimantation spontanée est un effet 
secondaire provenant d'un couplage non linéaire avec le paramètre 

d'ordre de la transition. A notre connaissance,le seul exemple 

expérimental confirmé de ferromagnétique impropre est la Boracite 

Nickel-Iode [2] . Il est significatif que la transition magnétique 
dans ce matériau soit classifiée comme ferromagnétique faible. 

Parmi les exemples recensés de corps ferromagnétiques faibles ou 
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ferrimagnétiques,on devrait en effet pouvoir trouver plusieurs cas 

de ferromagnétiques impropres (qui se distingueraient des ferromagné- 

tiques faibles et des ferrimagnétiques par l'absence de sous réseaux 

equivalents et opposés ainsi que par la forme des anomalies au 

voisinage du point de transition). 

l 2) La Boracite Nidcel-Iode semble réaliser deux autres 
situations théoriques révélées par notre travail : d'une part,ltappa- 

rition simultanée( prédite par symétrie )d'un ordre magnétique et 

structural à une même température [ 3 1  ,d'autre part le fait que cette 
l 

transition peut être à la fois du le r  ordre structuralement et du 
I 2ème ordre magnétiquement. Une comparaison détaillée du modèle 

théorique décrivant la transition ferromagnétique-ferroélastique- 

ferroélectrique de la Boracite Nidcel-Iode,et des données expérimen- 

l tales nombreuses obtenues pour ce matériau,reste cependant à faire. 
La compilation des données expérimentales connues sur les 

symétries des matériaux ferro et antiferromagnétique~~présentée au 

chapitre 6,montre qu'une majorité de ces transitions peut être 

reliée à une coreprésentation irréductible unique et active. 11 

existe toutefois un nombre non négligeable de transitions magnétiques 

dont le changement de symétrie peut être relié à une coreprésenta- 

tion réductible. D'autre part,bien que de nombreuses structures 

magnétiques hélicoïdales puissent être rattachées à des coreprésen- 
1 tations ne vérifiant pas le critère de Lifshitz,il semble que la 

grande variété de structures de ce type nécessite,du point de vue 

de la description de leurs propriétés de symétrie, de recourir à des 

concepts qui n'ont pas d'équivalent dans l'étude des transitions . 

structurales (tels les groupes de P-symétrie [ 4 ]  et leurs corepré- 

sentations). Plusieurs problèmes doivent également être étudiés si 

l'on veut apprécier complètement l'applicabilité de la théorie de 
l Landau aux transitions magnétiques,tels les transitions magnétiques 

l du lCr ordre (qui paraissent bien moins fréquentes que les transitions 
i structurales du ler ordre) ,les transitions magnétiques sans relation 
I de groupe à sous-groupe entre les phases(qui sont également rares), 

les transitions dont la phase la plus symétrique est ferromagnétique 

ou antiferromagnétique, 1 'étude des couplages magnétostructuraux,etc.. . 
La présente étude,par les clarifications qu'elle apporte,constitue 

l une étape indispensable vers l'examen de ces divers problèmes. 
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ANNEXE 1 

LES 36 RESEAUX DE BRAVAIS MAGNETIQUES 

LES 1651 GRûUPES DE SHUBNIKOV 



L E S  R E S E A U X  DE B R A V A I S  

MAGNETIQUES 





Tr iclinic 
systcm 

.LISTE .DES GROUPES DE S I I U U N I K O V  

(2) 4 .  I'T 
5. PSI' 
6. PT' 
7 .  Paf 

Monoclinic 
rystcm1 

IO. P,2, 
I l .  Pb2$ 
12. PC2, 

(8) 32. Cm 

33. Cnil' 
34. Cm' 

(9 )  37. c c  
38. Crl' 
39. Cr' 
40. C,r 
41. C,c 

(IO) 42. P2/m 
43. P2/rnl' 
44. P2'/m 
45. P2/m' 
46. P2'lm' 
47. P,2/m 
4 8. i',2jm 
49. Pc2/m 



(17)  7. 1'222, 

8.  P212,l' 
9. P2'2'2, 
IO. P22'2; 
I I .  P.222, 
12. r p 2 ,  
13. P,222, 
14. PcZ22, 
1s. P,222, 



(37) 1 RO. Ccc2 

181. C r c î l '  
182. Cr'r2' 
1 E 3. Cc'c'2 
184. C,rc2 
185. C.rr2 
IRG. C A r r 2  

(47) 249. Pmmrn 

250. Pnimml' 
251. A z n i m  
252. Pmnr'm 
253. Pni'ni'ni' 
2%. P.ninini 
255. Pcninim 
256. lJlninini 

(49) 265. I'crm 

266. Pccnll' 
267. Pr'rm 
268. Ycrm' 
269. Pc'cm 
270. Pc'cm' 
27 1. P c'c'ni 

(JO) 277. Phon 

27Z. JJLanl' 
279. J'b'on 
ZRO. l'Lon' 
2'1. Pb'a'n 
282. Pb'on' 
283. Pb'o'n' 
284. P.han 
2S5. PJan 
266. l',han 
287. Pcban 
268. P1/~cn 

(51) 289. Pninui 

290. Pnrnial' 
291. Pm't~ia 
292. I 'nin~*a 
293. Prnma' 
294. Pnr'm'a 
295. Pnltn'a' 
296. Fr~i'nia' 
297. Pm'ni'a' . 
298. Ppin io  
299. Pp ima  
300. Ppvna  
301. P4ninia 
302. P,ninia 
303. Pflnnia 
304. P,nima 

(52) 305. I'fina 

306. >nnal' 
307. P ~ ' M  
30s. Pntt'a 
309. Pnna' 
310. Pn'ri'a 
31 1. Prin'a' 
31 2. Pn'na' 
313. Pn'n'a' 
314. P ~ M  
315. P & ~ M  
316. P ~ M  
311. P,nm 
318. P,IIIW 
319. I',~M 
320. P1nm 

(53) 321. I'inna 

322. Pnrrinl' 
323. I ' i i i ' ~  

324. -ftiin'o 
325. I'rrriin' 
326. I'r~i'n'n 
327. Ptnn'u' 
328. I'rti'iin' 
329. I'iri'ti'u' 
330. /',n:~ia 
331. P,iioia 
332. Ppintr 
333. P,n~na 
334. P,nrriî 
335. Pcni~ia 
336. Plnina 

(54) 337. Pcra 

338. Pccol' 
333. Pc'ca 
340. Pcr'a 
341. Pcca' 
342. Pc'rO 
343. Prc'a' 
344. I'r'ca' 
3.1 5. I'c'c'a' 
346. P.cru 
347. P,rca 
348. P,rca 
349. l',rra 
350. P,cca 
351. P,cca 
353. P,ca 

(55) 353. PIam 

354. Phonil' 
355. Pbam 
356. Fbom' 
357. Pl'a'rn 
358. Fbbm' 
359. Pl'a'ni' 
360. I'Aani 
361. I',J~urn 
362. P'bam 
363. Ptbatn 
364. F,bam 

(5G) 365. r c r n  

366. Pccnl' 
367. Pr'rn 
365. Pcrn' 
369. Pr'c'n 
370. Pc'rn' 



371. Pc'c'n' 
372. P,ccn 
373. l',cm 
374. P,ccn 
375. Pcccn 
376. Plccn 

(57) 377. Pbcm 

378. PLvm 1' 
379. Pb'crii 
380. Pbc'm 
381. P5cm' 
382. Pb'c'm 
383. Pbc'm' 
384. Pb'rm' 
385. Pb'c'm' 
386. P,bcm 
387. Pdcm 
388. Ppon 
389. P,bcm 
39G. Pdcni 
39 1. P,bcm 
392. PIbcm 

(58) 393. Pznm 

394. hinml' 
395. Pn'nm 
396. Ptrnrn' 
397. Pn'n'm 
393. Ftin'nr' 
399. Pn'n'ni' 
400. P g n m  
401. Ppnm 
402. P,nnm 
403. Pcflml 
494. Pirinn1 

J5P) 405. P m t ~  
406. Pmmnl' 
407. Pm'mn 
405. Pnim' 
409. Pm'tn'n 
410. Pnim'n' 
4 1 1.. Pm'm'n' 
412. Pg:mn 
413. P p m n  
414. P,mnin 
415. Pcmmn 
4 16: Pimmn 

(60) 417. Pbcn 

418. Pbcnl' 
419. Pb'cn 

(62) 44 1. Pnnia 

442. Piirnol' 
443. Pri'nin 
4-44. Ptinia 
445. I'nma' 
446. Pn'ni'a 
4-17. Pnni'a' 
448. Pn'n'nui' 
449. Pn'm'a' 
450. P,nrna 
451. Pfitita 
452. Pfiti~a 
453. P,nm 
454. P p n a  
455. P'n~na 
456. P,nnza 

(63) 457. Cnicm 

458. Cntcml' 
459. Cm'cnt 
4Gû. CnicZ>i 
461. Cnrcni' 
4 62. Cni'c'm 
463. Cmc'ni' 
464. Cni'cm' 
465. Cnic'm' 
466. Cpicm 
467. C~7icm 
465. C,mcm 

(6.1) 369. Cmca 

470. Cnrrol' 
471. Gn'ca 
472. Cfiic'a 
473. Ctnca' 
474. Cin'c'a 
475. Gnc'a' 
476. Git'ca' 
477. Cm'c'a' 
478. Cpca 
479. Cpcn 
480. C,ntca 

(65) 481. Cinrnm 

452. Cnimrnl' 
453. Cni'nim 
454. Gnnim' 
485. Cm'm'm 
486. Cnini'm' 
487. Gri'ni'm' 
4S8. Cpnirim 
489. C,n:nim 
430. C,r~mim 

(66) 491. Cccrn 

492. Cccci 1' 
493. Cc'cm 
494. Ccctn' 
495. Cc'c'tn 
496. Ccc'm' 
497. Cr'c'm' 
498. C,ccm 
499. C,ccrn 
500. C,ccm 

(67) 501. Cr,ima 

502. Cninra 1' 
503. Cni'nta 
504. Cmtiia' 
505. Cm'm'a 
506. Cnim'a' 
507. Cnr'tri'a' 
508. Cpnra 
509. Cprtna 
510. C,nima 

(68) 51 1. Ccca 

512. Ccral' 
51 3. Cc'ca 
514. Ccca' 
SI 5. Cc'c'a 
516. Ccc'a' 
517. Cc'c'a' 

(72) 539. ILam 
540. Ilioin 1' , 

54 1. IKum 
542. lboni 
543. IKa'rii 
544. Iba'ni 
545. Ibo'ni 
546. IJam 
U7. f&am 

(73) 548. fbca 

549. Ibral' 
550. Ib'ca 
551. Ib'c'a 
5 5 2. Ib'c'a' 
553. IJra 





(1031 195. P4cc 

196. f4cc l '  
197. f S'c'c 
196. P4'ccS 
199. P4c'cq 
200. P,4cc 
201. P'4cc 
202. P14cc 

(104) 203. Pdnc 

204. P411cl' 
205. P4ii:c 
206. P4irc' 
207. l'ln'/ 
208. P,4nc 
207. PC4nc 
2 10. P,4nc 

(107) 227. IJ lnm 

228. IJtnml' 
229. 14'nr'm 
230. 14'nim' 
2 3 1 . 14 tn'm' 
232. 1'4nrrn 

(108) 233. 13cm 

234. IJcml' 
235. 14'c'rn 
236. 14'cm: 
237. 14c'nt' 
238. 1'4cn1 

(109) 239. N ,md 

240. 14 ,nrdl' 
, 211. 14;m'd 

242. 14;mX 
243. 14,m'd' 
244. 1,4,nid 

1110) 245. Nacd 
246. 14 ,cd 1' 
247. 14;c.d 
248. 14;cd' 
249. 14 ,ced' 
250. 1'4 ,cd 

Dl4 

( I I I )  251. P32m 

252. PaZlnl' 
253. P4'2'm 
254. ~4'2111' 
255. ~ 4 2 ' m '  
256. ~ , a î m  
257. pc42m 
258. ~ d 2 m  

(112) 259. P32c 

210. p-?Zrl' 
261. PS'Yc 
262. P3'2c' 
263. P3Z.c' 
264. p.32~ 
265. P,%~c 
266. P,52c 

( I I J )  283. ~ 3 m 2  

284. P?n121' 
285. f ' ~ ' t~ i . 2  
286. P3't112' 
287. ~ ? t n ' Z '  
258. Pcan:2 
289. fc?m2 
290. ~ ,3 tn2  

(124) 35 1. P4,'rnrc 

352. P4it1iccl' 
353.' P1. n icc  
354. P!', nic'c 
355. Pl;'nlcce 
356. P4'inni'ic 
357. P4;nic'c' 
358. PJ'h'cc' 
359. P1;ni'c'c' 
360. P.4;'mcc 



(126)  375. 1'4 nec 

376. l14,'nnc1' 
377. J14!ri'ric 
378. P4'jf ir; 'c 
379. J'4'/11llC' 
3 80. 114'/n'n'c 
3S1. P3!nn'c' 
3S2. IJ4'/n'nc' 
383. l14,+~~n.c. 
3S4. I',.?;nnc 
385. /',4 nnr 



(I60) GS. ft3rn 

66. R31nl' 
67. R3m' 
6 8 .  R,3m 

Cb 

(168)  109. P6 
1 IO. P61' 
1 1 1 .  P6' 
1 12. P,6 

(169) 113. PG, 
114. P6,I' 
115. P6; 
116. P.6, 

Hexagonal 
system 

(172)  125. P t ,  
- 

126. P6.1' 
127. P6. 
128. P'6, 

(146) IO. R3 

1 1 .  R31' 
12. R13 



(176) 155. E 1 2 2  

156. P6,22l' 
1 57. Pu; 2'2 
1 S E .  1'6; 21' 
159. 1'6,2'2' 
160. PcG122 

(184) 191. PGcc 
192. PGccl' 
193. 3'6'c.c 
194.. Pb'cc' 
195. P6c'c' 
196. C 6 c c  

Cuhic 
rystcm 

(IFS) 9. P2,3  
IO. P2,Y 
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APPLICABILITY OF THE LAh9AU THEORY OF PHASE TRANSITIONS TO MAGNETICALLY 
ORDERED SYSTEMS* 

PIERRE TOLÉDANO, MARTIAL CLIN and MICHEL HÉDOUX 
Groupe de  Physique Théorique, F a c u l t é  des  Sciences,  80000- miens  m rance) 

The procedure one has t o  u s e  t o  apply t h e  Landau t heo ry  of phase t r a n s i t i o n s  t o  
magnet ic  systems is  p re sen t ed .  Two c a s e s  a r e  cons idered :  ( 1 )  t r a n s i t i o n s  from 
a  paramagnetic phase t o  a  fe r romagnet ic ,  an t i f e r romagne t i c ,  f e r r i m a g n e t i c  o r  
h e l i c o i d a l  a n t i f e r r o m a g n e t i c  phase; ( 2 )  t r a n s i t i o n  from a  fe r romagnet ic  o r  
a n t i f e r r o m a g n e t i c  phase towards t he  v a r i o u s  types  of s p i n  arrangements .  It is 
shown t h a t  i n  most cases  t h e  knowledge o f  t he  space-group i r r e d u c i b l e  r e p r e -  
s e n t a t i o n  o f  t h e  h igh- tempera ture  phase i s  s u f f i c i e n t  t o  i n f e r  t h e  o r d e r -  
parameter  symmetries,  t he  f r ee - ene rgy  expansion and t h e  Shubnikov groups 
s t a b l e  o r  low-temperature.  

The thermodynamic p a r t  o f  t h e  theory  of  second-order phase t r a n s i t i o n s  has been 
s u c c e s s f u l l y  a p p l i e d  by Landau and L i f s h i t z  t o  t he  q u a l i t a t i v e  i n v e s t i g a t i o n  of f e r -  
romagnet ic  and a n t i f e r r o m a g n e t i c  subs tances .  Along t he  same l i n e  ~ z i a l o s h i n s k i i ~  
has exp l a ined  t he  phenomen~ log i ca l  f e a t u r e s  of weak ferromagnetism, l a t e n t  a n t i f e r r o -  
magnetism and h e l i c o i d a l  an t i fe r romagnet i sm.  A Landau thermodynamic t heo ry  has a l s o  
been used t o  d e s c r i b e  t he  v a r i o u s  a a g n e t i c  phases which have been found more r e c e n t l y .  3 
On t h e  con t r a ry ,  v e r y  few s t u d i e s  have recoursed  f u l l y  t o  t he  symmetry a s p e c t s  o f  t h e  
Landau theory .  With t h e  excep t ion  of t he  e a r l y  works of ~ o v a l e v , ~  t h e  t h e o r e t i c a l  
a n a l y s i s  o f  t h e  s p m e t r y  changes occur ing  a t  magnetic phase t r a n s i t i o n s  have been r e -  
s t r i c t e d  e i t h e r  t o  t h e  r e c a l l i n g  o f  t he  b a s i c  p r i n c i p l e s  f o r  t h e i r  p a r t i a l  d e s c r i p -  
t i o n 5 - 7  ( such  a s  t h e  point-group m o d i f i c a t i o n )  o r  t o  app ly  t he se  p r i n c i p l e s  t o  spe -  
c i f i c  s t r u c t u r e s  r e q u i r i n g  an incomple te  use  o f  t h e  symmetry c r i t e r i a  conta ined  i n  
t he  theory.8,g Such a  s i t u a t i o n  r e l i e s  p a r t l y  on t he  f a c t  t h a t  t he  s p e c i f i c  pro-  
cedu re  one has  t o  use  t o  apply t h e  Landau t h e o r y  t o  magnet ic  s t r u c t u r e s  h a s  n o t  been 
comple te ly  e x p l i c i t e d  i n  t he  same p r a c t i c a l  manner than f o r  s t r u c t u r a l  t r a n s i t i o n s .  10 
In  t h i s  way, one h a s  to  use Shubnikov g r o u p s l l  and t h e i r  c o r e p r e s e n t a t i o n s 1 2  (and 
l i kewi se ,  f u r t h e r  g e n e r a l i z a t i o n s  of t h e s e  c o n c e p t s ) l 3  which have been shown t o  be 
t h e  s u i t a b l e  t o o l ç  f o r  t he  d e s c r i p t i o n  of  magnet ic  phase t r a n s i t i o n s . 1 4  

I n  t h i s  paper we d e s c r i b e  a procedure which a l lows  one t o  de te rmine  t h e  o rde r -  
parameter  symmetries o f  magnetic t r a n s i t i o n s  t ak ing  p l ace  £rom a  paramagnetic,  f e r -  
romagnet ic  o r  an t i f e r romagne t i c  phase.  The d e t a i l e d  g r o u p - t h e o r e t i c a l  arguments 
unde r ly ing  t h e  v a r i o u s  s t a t emen t s  and t h e o r e t i c a l  examples w i l l  be g iven  elsewhere.  15 

1. MAGNETIC TRANSITIONS FROM A PARMWGNETIC PHASE 
Let  u s  f i r s t  c o n s i d e r  t h e  c a s e  of t r a n s i t i o n s  which t a k e  p l a c e  from a  paramagnet ic  

high-temperature phase.The f u l l  i n v a r i a n c e  group of  t h i s  phase  can be wr i t t en19 :  
G = H + H.R where H i s  t h e  space-group of t h e  non-magnetic c r y s t a l  ( F d o r o v  

group),and R t h e  t ime-reversa1 opera tor .The  s t anda rd  p rocedu re6 ,10~18 ,19 to  de te rmine  
t h e  s t a b l e  rnagnetic phases  which c a n  a r i s e  a t  low-temperature below a  phase  t r a n s i t i o n  
of t h e  second kind is: 1 )  t o  s e l e c t  t h e  i r r e d u c i b l e  c o r e p r e s e n t a t i o n s  of  G complying 
t o  t h e  Landau and L i f s h i t z  c o n d i t i o n s i 8  2)For each  of t h e  preceding  "ac t ive"  corepre-  
s e n t a t i o n s ,  t o  c o n s t r u c t  t h e  cor responding  free-energy expansion F made up of  i n v a r i a n t s  
o f  t h e  oder-parameter components ni. 3)To f  ind  t h e  s e t  of cornponent v a l u e s  ~ l p  f o r  
which F i s  a n  a b s o l u t e  minimum. 4)For  each s e t  of I$ t o  i d e n t i f y  t h e  subgroups of  G 



-+ 
Ie3ving  i n v a r i a n t  t h e  magnctic d e n s i t y  a x i a l  v e c t o r  M(r) cxpandcd a s  a  func t i on  of t h e  
b a s i c  func t  i o n s  of t h e  c o r c p r e s e n t a t  ion space. 

Though each  of t h e  preceding o p e r a t i o n s  h a s  been we l l  c l a r i f  i ed14s20  t h i s  proce- 
d u r e  remains cumbcrsome because most of t he  r equ i r ed  m a t e r i a l  r c l a  ted t o  co rep re scn t a -  
t i o n s  i s  s t i l l  unavailable.However i t  can l a r g c l y  be avoided fo l lowing  a  method sug- 
geçted by ~ o v a l e v ~  ,which involvcs  e x c l u s i v e l y  t h e  use  of t h e  i r r e d u c i b l e  r e p r e s e n t a t  ions 
( I R )  of t h e  non-magnetic space group H.The advantage  of such a  s i m p l i f i c a t i o n  being 
t h a t  t h e  l a r g e  amount of t h e o r e t i c a l  r e s u l t s  which have been obta ined  by t h e  app l i ca -  
t i o n  of  t h e  Landau t h e o r y  t o  s t r u c t u r a l  t r a n s i t i o n s 2 1  can  a lmos t  d i r e c t l y  b e  t ransposed  
f o r  magnetic ones.More p r e c i s e l y  one can f  ind i n  r e f  .21 f o r  t h e  a c t i v e  IR 'S  of each of 
t h e  230 space-groups, t h e  correspond ing  f ree-energy expansion and t he  s e t  o f  va lues  of  
t h e  order-parameter  components a s s o c i a  ted t o  t h e  s t a b l e  low-temperature s t a t e s .Thus ,  
us ing  t h e s e  d a t a , o n e  h a s  on ly  t o  i d e n t i f y  t h e  magnetic group cor responding  t o  a g i v e n  
I R  by t h e  method which i s  d e t a i l e d  hereunder.  

Let  TI be  an  a c t i v e  I R  of H.The magnetic groups induced by T l  can be  shared i n  
two f a m i l i e s .  1 )  Antiferrornagnet ic  groups G i  o f  type  1v19 which possess  a  rnagnetic l a t -  
t i c e  and on ly  space-group o p e r a t i o n s  forming a  subgroup of H . A s  t h e  subgroupç of H 
induced by TI can  be  found i n  ref.21,we only  have t o  de te rmine  t h e  magnet ic  l a t t i c e  o f  
Gi.This l a t t i c e  cor responds  t o  t h e  combinat ions of t h e  t ime-reversa1 o p e r a t o r  R w i t h  

t h e  elementary t r a n s l a t i o n s  of  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e  of H, leav ing  i n v a r i a n t  t h e  magnet ic  
d e n s i t y  M.In Table  1 a r e  l i s t e d  paramagnetic-antiferromagnetic t r a n s i t i o n s  of t h i s  type, 
t a k i n g  p l a c e  i n  t h e  mmm c l a s s .  

2) Fe r ro  o r  an t i f e r romagne t i c  groups  G: of  t ype  III which c a n  be 
wr i t t en19 :  G l  = H l  + '(H - Hi) .R 
where H l  i s  a  ha lv ing  subgroup of H.The l a t t i c e  of t he  G: g roups  i s  non-magnetic and can  
t h u s  be ob t a ined  from r e f  .21.The o p e r a t i o n s  of G l  which a r e  n o t  pure t r a n s l a t i o n s  
c o i n c i d e  w i t h  th$ combinat ions o f  t h e  t ime-reversa1 ope ra to r  R and t h e  e lements  of H 
of t h e  form ( g / t  ) ( w i t h  g  belonging t o  t h e  p o i n t  group of H) l e av ing  i n v a r i a n t  t h e  
magnet ic  d e n s i t y  gh l .~ab l e  11 g i v e s  examples of such t r a n s i t i o n s . I t  must b e  pointed 
o u t  t h a t  one h a s  a l s o  t o  t ake  i n t o  account  a s  "magnet ica l ly  a c t i v e "  t h e  I R ' s  of H 
d i s ca rded  by t h e  Landau condi t ion18  a s  t h e  odd i n v a r i a n t s  e x i s t i n g  i n  t h e  f ree-energy  
of t h e  s t r u c t u r a l  t r a n s i t i o n  van i sh  f o r  t h e  magnetic one6. 

I n  Tab l e  III a r e  l i s t e d  magnet ic  t r a n s i t i o n s  t ak ing  p l a c e  from t h e  paramagnet ic  
group ~6-,/mmcl' .This  group has  been a l s o  cons ide red  by ~ o v a l e v ~ . 0 u r  r e s u l t s  d i f f e r  
from t h o s e  g iven  i n  h i s  work,because we do n o t  t a k e  i n t o  account  a  s e l e c t i o n  c r i t e r i o n  
which e l i m i n a t e s  IR ' s  i nvo lv ing  a non-zero magnet ic  d e n s i t y  a t  t h e  p o i n t s  of space 
where atoms a r e  l o c a t e d 4  . ~ c t u a l l ~  t h i s  c o n d i t i o n  is connected t o  t h e  s p e c i f i c  mater ia -  
l i z a t i o n  of t h e  P63/mmc space group considered by t h i s  a u t h o r  ( t h e  hexagonal c l o s e s t  
packing)  and c a n  be  avoided i n  t h e  gene ra l  c a se . In  t h e  same way we do n o t  e l im ina t e ,  
a s  Kovalev does ,  t h e  s t a b l e  S t a t e s  cor responding  t o  a  magnetic s t r u c t u r e  i n  which t h e  
magnet ic  moment of d i f f e r e n t  atoms a r e  not  of equa l  l e n g t h , a s  i t  should correspond t o  
fe r r imagnet i sm o r  t o  t h e  v a r i o u s  t y p e s  of c an t ed  f e r romagne t i sml .~hese  l a t e r  s t r u c t u r e s  
cannot  be de sc r ibed  by a  s i n g l e  magnetic group but  make neces sa ry  t o  r e c o u r s e  t o  two 
-or more- Shubnikov groups ,each  one  d e s c r i b i n g  a  s u b l a t t i c e  arrangemeht w i t h  magnet ic  
moments of  equa l  l engh t .  

For t r a n s i t i o n s  towards a n  h e l i c o i d a l  phase t h e  IR'S v i o l a t i n g  t h e  L i f s h i t z  
c o n d i t i o n  must be  cons idered l . l f  t h e  magnet i c  moment t u r n s  d  i s c o n t i n u o u s l y  t h e  h e l i c a l  
s t r u c t u r e  c a n  be  d e s c r i b e d  by gene ra l i z ed  Shubnikov g r o u p s 1 3 . ~ f  on t h e  c o n t r a r y , t h e  
incornmensuration is  con t inuous  one  h a s  t o  u s e  rnagnetic groups  i n  spaces of dimension 
h igher  than  t h r eeZ2 .  
II.  TRANSITIONS FROM A MAGNETIC PHASE 

When t h e  Righ tempera ture  phase is  desc r ibed  by an  a n t i f e r r o m a g n e t i c  group of  
t ype  IV,the procedure  which h a s  t o  b e  followed t o  apply  t h e  Landau t heo ry ,  is s i m i l a r  



TABLE 1 Transitions from a paramagnetic pliase towards 
magnetic groups of type IV. The images (1m) and Eree- 
energies (F.E . )  labeling are taken from Ref. 21. The 
I R  and Brilloiiin zone points notation is tlie same as 
in Ref. 23. 

Patinaanrclc 1 . 2  arnup pnlnc ~ n c ~ ~ r r r o m a ~ n a c i c  sroup. and m*'ncclc c r c  1 J l m  roluclan. '" '" 

P m m l  ' 

Pnnnl ' 

P m i l  ' 

Pmnil' 

Pecnl ' 

?bcall 

Pnma l ' 

TABLE II Transitions from a pararnagnet ic 
phase towards magnetic groups of type III. 
A l 1  the IR are at tlie Brillouin zone centtr. 

Paramnpnri IC Ferro or Anc If rrrama~ncr lc 
gruup ~ r o u p s  

- - -  ----- 
b l '  h ~ ~ ~ ~ ) , ~ ' m ~ ~ ~ , r ~ , ! ~ l , h ' m ' m l r ~ , ~ ~ , r ~ I , h ' m ' a ~ ~ ~ , ) .  > 

2 
Pnnnl' P~n(Ii),Pn'nn(1~,Ii,Ti),Pn'n'n(fr,Il,r.),Pn'n'n'(:.i. 
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TABLE III Transitions from the ~6~/mncl' group. Same conventions as for Table 1 .  
The F.E. forms are given txplicitl?. 

B Z L n u - 5 ~ c t r y  c a g n e c i c  groups L a c t i c e  S t a b l e  O.P. 
point  t r a n s l a t i o n s  s o l u t ~ o n s  d i m  In. '.E' 

PC~--~(~1),PCScn(~2),PCam(-3),Pcn=a(7~) 

3 (OH) F1 

- 

to the one used for a paramagnetic phase. The low-temperature magnetic group is 
necessarily of type IV, wirh a change in the crystal and magnetic lattices. The 
determination of the new low-temperature magnetic lattice involves simultaneously 
an identification of the new crystal cell, given in Ref. 21, and of the new mag- 
netic lattice vectors which can be obtained by combining the time-reversa1 oper- 
ator R with the elementary translations of the high-temperature crystal lattice. 
If, on the contrary, the high temperature phase is described by a magnetic group 
of type III, then one cannot avoid the explicit recourse to the use of corepre- 
sentations and to the standard general procedure which has been described in 
Section 1. 



In Table IV arc listcd transitions which illustrate the two prcceding cases. 

TABLE IV Transitions from a magnctic group of type III or IV. 

Hiqh syrmetry E Z Lou-spmecry -zignetic groups Crysral  and r ~ g n e t i c  
u y n e t  ic droup p o i n t  t r a n s l a t i o n s  
- - - - -  

P Z ' / ~  ï P Z ' / . T J ( T I . T I )  . p i ' ( ~ ~ . ~ ~ )  , P ~ ' ( T ~ , T ~ )  , P R ( : . , : ~ ) .  t l . t : . t >  

Pn'm'm 

P --(TL) ,Pa21m(~~.~~.~.) .Pa222(~5). - - -  
p ~ ~ ( T 6 ~ ? 7 v T @ ) .  t l r C 2 . c 3  t.. - 

z P~Z(TI+TZ) .PCki(~~I .PC43(Tb). 

CONCLUS ION 

The method which has been given in this paper allows one to analyze, in the 
framework of the Landau theory, the transitions from a paramagnetic, ferromagnetic 
and antiferromagnetic phase. For transitions towards an helicoidal or canted mag- 
netic structure a specific cornplernentary procedure should be used.15 

Theoretically and experimentally, magnetic transitions present a variety of 
situations which are not entirely encountered at structural transitions. Their 
symmetry and thermodynamic investigation should bring a deeper understanding of 
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t h e  a p p l i c a b i l i t y  o f  t h e  Landau t h e o r y  t o g c t h e r  w i t h  a  more s y s t c m a t i c  knowlt~dcc of 
magnet ic  s t r u c t u r e s .  
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We identify theoretically a new type of phase transition, which 

corresponds to the simultaneou~ onset of magnetical and structural orders. In 

this family of magnetostructural transitions, the magnetic ce11 is generally 

different from the crystallographic cell, and a breaking of translational 

symmetry should be observed for both the magnetic and structural lattices. 

Accordingly the transition is improper either with respect to the magnetization 

or regarding the non-magnetic spontaneous components (polarization,strain or 

higher order p~lar tensors) resulting from the structural modification. In- . 
the framework of the Landau theory of phase transitions, it is shown that only 

multidimensional representations associated to a little number of ~rillouin zone 

boundary points, may induce such transitions. Thus, their essential phenorneno- 

logical properties are established, namely the order-parameter symmetries, 

the free-energy forms, the non-linear couplings of the order-parameter with 

magnetic and non-magnetic macroscopic components, and the temperature variation 

of the magnetic and dielectric susceptibilities. The theoretical situation 

of transitions which could be structurally first-order and magnetically second- 

order is pointed out. As a possible iIlustrative example, the 64 K transition 

in nickel-iodine Boracite is discussed. 
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". Ge travail pprsen% dws cette tJ%sse wmlste en L1appliknt 
de la ~Moria de landau des trarûitions de p h e s .  &A second ordre ;aa 

transitions fmms8tiques et a n t E f e r m t ï w s  ,se pmduisn t  3 partir 
d'une phase p ~ ~ ~ t i q u c .  Ce tnorail conduit & étab1i.r des tables qui 
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"pis" ~ranagniftiques. Les résultats obtenus peneattent ,par compT:aisîi avec, 'a,, 
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