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INTRODUCTION

Depuis quelques années, les alliages entre les métaux de
terres rares et de transition font I'objet d'études nombreuses dans
différents laboratoires de recherche. Les propriétés chimiques de
ces éléments et les dimensions des atomes sont trop différentes
bour gu'existent des solutions solides. Les atomes s'ordonnent les
uns par rapport aux autres ; les diagfammes d'état présentent un
grand nombre de composés définis se classant en deux groupes. Les
composés riches en métal de transition ont des structures qui se
déduisent du motif fondamental CaCu5 par des substitutions ordonnées
d'atomes ; les distances entre atomes de transition sont courtes et
les propriétés magnétiques déterminées par les fortes corrélations
entre &lectrons 3d. Les températures d'ordre sont élevées et les
structures magnétiques généralement colinéaires. Les structures des
composés riches en terres rares sont construites & partir d'un méms
prisme trigonal dont les sommets sont occupés par des atomes de
terres rares et le centre par un atome de transition plus petit.
Les structures ne différent entre elles que par l'arrangement de
ces prismes. Les distances entre atomes de transition premiers voi-
sins sont grandes et les interactions d'échange entre ces atomes
négligeables. L'ordre magnétique résulte essentiellement des inter-
actions indirectes entre atomes de terres rares qui s'effectuent
par l'intermédiaire des électrons de conduction ; les températures
d'ordre sont toujours inférieures a la température ambiante. En
raison de |'arrangement des prismes, les atomes de terres rares
occupent des sites cristallographiques de basse symétrie. Le champ
cristaliin léve totalement la dégénérescence du multiplet fondamen-
tal J des ions de fterres rares non Kramers ou donne lieu a des dou-
blets. En raison du fort couplage de Russel-Saunders enfre le momen¥T

orbital et le moment de spin |'anisotropie magnétocristalline des



2.

ions est trés importante. Les interactions d'échange, du méme
ordre de grandeur que l'anisotropie, peuvent &tre anisotropes
en ralison des effets du champ cristallin tant sur les électrons
4f que sur ceux de conduction. La compétition entre ces effets
donne lieu & des processus d'aimantation inhabituels et & des

structures magnétiques complexes.

Nous avons étudié les propriétés magnétiques de composés
orthorhombiques entre les terres rares et les métaux de transition
dans lesquels les ions terres rares occupent des sites de basse
symétrie. Les résultats des mesures d'aimantation et de chaleur
spécifique, la défermination des structures par diffraction neu-
tronique et les calculs des effets du champ cristaliin sur les
ions terres rares nous ont permis de préciser quantitativement
I'importance de |'anisotropie & un lon face aux interactions

magnétiques.

Dans le chapitre ! nous discutons la détermination des
structures magnétiques ; en particulier, nous &tudions |'évolu-
tion du diagramme de diffraction neutronique lorsque la structure
magnétique devient incommensurable avec le réseau. L'influence
du champ cristallin sur les propriétés et .les -structures magné-
tiques des composés intermétalliques & base de terres rares-est
décrite dans le chapitre 2. Nous rappelons dans ce chapitre les
théories qu'Elliott et Kaplan ont élaborées pour expliquer la struc-
ture modulée du thulium métallique. Le chapitre 3 décrit les
propriétés et les structures magnétiques des composés équiato-
miques avec le nickel ; une étude quantitative des effets du
champ cristallin rend compte des phénoménes observés. Enfin dans
le chapitre 4 nous présentons et discutons les propriétés et
les structures magnétiques complexes des composés du cobalt a

structure cémentite.



CHAPITRE ]

METRODES EXPERIMENTALES

1-1 - MOYENS EXPERIMENTAUX UTILISES

1-1-1 - Préparation des échantillons

4

La fusion des composés étudiés, souvent congruente,
s'effectue toujours & une température inférieure a 1200°C. Les
échantillons ont pu étre préparés par fusion des constituants

dans des creusets d'alumine, |'attaque des creusets par le liquide en fu-
sion restant négligeable. Nous avons utilisé un four & induction forms3
d'une enceinte en acier inoxydable ; les fusions ont &été effectudes
sous vide secondaire ou sous une pression d'hélium pouvant
atteindre 3 bars lorsqu'il était nécessaire de limiter |'évapora-
tion des constituants. Nous avons également préparé certains
composés au four a lévitation, évitant ain-i toute contamination
due au creuset. Les propriétés cristallographiques étudiées par
diffraction des rayons X ainsi que les propriédtés magnétiques

sont indépendantes de la méthode de fusion utilisée. Tous les
échantillons étudiés ont été recuits sous vide secondaire pendant
plusieurs jours & une fempérature d'environ cent degrés inférieure

a la ftempérature de fusion ou de transformation péritectique afin

de parfaire |'état de cristalilisation.
Nous avons utilisé le méme four & induction pour pré-
parer des échantillons monocristallins. Les constituants, placés

dans un creuset cylindrique d'alumine sont chauffés iégé&rement
au-dessus de la fempérature de fusion du composé. Le liquide formé
est maintfenu plusieurs minutes & cette température puis refroidi
trés lentement et réguliédrement ; la température ambiante est
atteinte aprés dix heures de refroidissement. Du lingot ainsi
obtenu nous avons pu extraire des morceaux monocristallins de

lordre de 5 mm de diamétre. Des sphéres monocristallines ont &+é
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taillées par électro-érosion. Aucune atffaque chimique ne s'est
révélée efficace pour réduire la couche polycristalline créée
par la surfusion au cours de |'électro-érosion. Un polissage trés

satisfaisant a été obfenu mécaniquement a I'aide de péte diamantée.

La pureté des composés étudiés a été contrdlée aux
rayons X par la méthode de Debye-Scherrer. Les clichés obtenus
nous ont permis de déterminer les paraméfres de mailles. Les
sphéres monocristallines ont été orientées aux rayons X suivant
diverses directions cristallographiques & I'aide de clichés de

Late.

1-1~2 ~ Mesures magnétiques

a - Mesure des almantations_dans_le_champ_produit par_un_électroaimant
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Dans |'installation utilisée un électroaimant fournift
des champs pouvanf atteindre 27 kOe. Les aimantations sont mesu-
rées par la méthode d'extraction axiate : !'échantillon est dépla-

cé entre deux bobines en opposition reliées & un galvanométre

balistique dont ia déviation corrigée de |'effeft d'image magné-
tique est proportionnelie & |'aimantation. La tige a laquelle
[téchantillon est fixé est constituée de deux enceintes isolées

dans lesquelles on peut, soit faire un vide primaire,soit intro-

duire de 1'hélium. On contrdle ainsi le contact thermique entre
['échantillon et le bain aryogénique dans lequel la tige est
placé. L'échantillon peut 3tre porté & ftoutes les températures

comprises entre 1,6 et 300 K,soit en pompant sur le bain cryogé-
nique soit & l'aide d'une résistance chauffante. Un systéme de
régulation &électronique permet de stabiliser, & 0,2 degré preés,
la température de |'échantilion & la valeur désirée. La tempéra-
ture est déterminée & partir de la medure, soit de la pression de
vapour au-dessus du liquide cryogénique, soit de la résistance
d'une thermosonde de platine (pour T > 20 K) ou de carbone

{pour T < 20 K}.

b - Mesure des aimantations_cans_le_champ_d'une bobine_sans_fer
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Dans cette installation le principe de la mesure est
identique & celui décrit ci-dessus. Cependant pour attelndre des
champs de 80 kOe nous utilisons une bobine sans fer du type Wood.
Celle-ci est constituée de quatre galettes en série, chacune

4tant formée de l'enroulement en spirale d'un méplat de cuivre.



Les spires sont isolées entre elles par un fil de nylon qui
aménage les canaux permettant la circulation de |'eau de refroi-

dissement.

1-1-3 -~ Mesures de chaleurs spécifiques

Les mesures de chaleurs spécifiques ont été réalisées
au Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures du
C.N.R.5. de Grenoble sur un appareillage mis au point par
MM. Berton et Chaussy. Cette installation permet d'effectuer des

mesures depuis 4,2 K jusqu'a la température ambiante.

1-1-4 - Expériences de diffraction neutronique

Nous avons enregistré les diagrammes de diffraction
neuvroniqgue sur le goniomdtre & neutrons non polarisés du
Laboratoire de Diffraction Neutronique du Département de Recherche
Fondamentals du C.E.N. de Grenoble. Les longueurs d'onde des
rcutirons utilisés sont de ['ordre de !'Angstrdm. Des cryostats
nous ont permis d'effectuer des é&tudes & 1,3 K, 4,2 K, 50 K, 58 K,
77 K et 300 !, Dans un cryostat & température variable récemment

construit nous avons étudié un monocristal entre 4,2 K et 300 K.

1=-2 = LA CITCSINATICN DES STRUCTURES MAGNET IQUES PAR DIFFRACTION NEUTRON!QUE(I'Z)

1-2-1 - Lo nhilnenne 4o diffraction
. s .o > > 1 : .
Considérons I'onde incidente K_(|K| = 5) diffusée dans
toutes les directions de |'espace avec la méme longueur d'onde.
Un échantiilon cristallisé est formé d'une infinité de centres

diffuseurs arrangés de fagon périodique. La diffraction par cet
échantillon est le résultat de la composition de toutes les ondes
diffusles. L'interférence ne sera constructive que dans des direc-
tions bien porticuliéres de l'espace. Soit g = K - Ko le vecteur
de c¢iifusion, les conditions de la diffraction géométrique éta-
bilssent qu'il n'y a de faiseceau diffracté que dans les direc-
tions K tellos que 6 = H = ha's kB icton B désigne un vecteur
entier du réseau réciproque RY En raison de la correspondance
blunivoque enire le réseau direct R et le réseau réciproque R¥ les
directions de diffraction dépendent uniquement de la périodicité

de la grandesur physique sur laquelle agit |'onde incidente.



Chaque faisceau diffracté sera caractérisé par les indices h, Kk

et | du noeud réciproque correspondant. L'intensité Ihkl est
proportionnelle au carré de la transformée de Fourier de ila gran-
deur physique (densité des électrons porteurs de moment magnétique
en diffraction neutronique magnétique). Cet’e intensité dépend
seulement de la nature et de la position des centres diffuseurs

dans la maille &lémentaltre. -

1-2=-2 - La diffraction des neutfrons

L'interaction du neutron avec |'atome se compose essen-

+iellement de deux termes

- une interaction nucléaire forte neutron-noyau qui donne lieu &

la diffusion nucléaire,

- une interaction magnétique dipolaire et de contact neutron-

électron, qui donne lieu & la diffusion magnétique.

Lorsque le faisceau de neutrcns incident est non polarisé les
intensités résuitant des diffractions nucléaires et magnétiques
sont additives : I = IN + IM'

a - Diffraction nucléaire

el = A R oY

Le réseau réciproque constrult & partir des directions
de diffraction nucléaire pormet ia détermination de la périodi-
cité cristallographique. L'intensité est proportionnelle au carré

du module du facteur dz structure Fg

N o k(B e N
Iﬁ = K(H)Fa . Fﬁ
N . T N
Fﬁ = L bJ exp (21 H.rj) ol bJ est la longueur de diffusion nu-
N|

-t a
cléaifre ou longueur de Fermi ; rj désigne la poslition du jeme
atome dans ia maille &lémentaire. La sommation s'étend & tous les
atomes ] de la maille. K(H) regroupe la constante d'apparelillage

ainsi que les facteurs de Lorentz et d'absorption.

———— - T~ e i ey e st mow ok ma W e s e e o

L'intensité diffusée associde & un vecteur de diffusion

* ”
e quelcongue est donnée par

M > =My 2
Iz = KCOFZ]T - | (1)



avec
™o 0.27 5 ¢ (DF . exp(2mi 8.8 ) (2)
e Sl nj nj
»

ol Mnj, exprimé en magnéton de Bohr, est le moment magnétique de
|tatome j dans la n®™® maille et ﬁnj = ﬁn + ?j désigne la posi-
+ion de cet atome. La sommation s'effectue sur tous les aftomes

du cristal, c'est-3-dire n varie de 1 & N, N étant le nombre de
mailtes. fj(g) est le facteur de forme magnétique 11é & la répar-
tion spatiale des &lectrons porteurs d'un moment magnétique.

La périodicité magnétique est toujours égale ou supérieure a la
périodicité cristallographique. Les moments magnétliques peuvent

&tre représentés par une série de Fourier

.= &
nj -+

. > -
I ﬁ(p3> exp(2Ltpg.R_ ) (3)
qg P

J

En remplagant ﬁnj par sa valeur dans l'expression (2) on obtient

-[-_tM SN > - P i - >
2 = 0,27 £y =L fj(o)Mj(pq)oxp znl(pq+e)rJ . Alpg+e)
qP»J'

avec A(pa +8) = 3 exp[2ni(p3 +g)§g} , ﬁn désignant la distance &

n
I'origine de la n® maille,

> - . -
A est nul sauf lorsque pq + e est un vecteur entier H
du réseau réciproque. |l n'y a donc diffraction que dans les

directions définies par & = H - pg

Dans le réseau réciproque,représentatif des intensités
diffractées, des points supplémentaires apparaissent autour de
chaque noeud. Leur nombre est égal & celui des coefficients de
Fourier définis par p # 0. La contribution de la composante de
Fourfer p = 0 se superpose & la contribution nucléaire aux noeuds
du réseau réciproque. Ainsi les composantes de Fourier sont ob~-
servées de fagon indépendante. Le facteur de structure magnétique

+ + ”~ ” . - .
correspondant au peintH - pg du réseau reciproque stécrit
<5

Y > > e
Fﬁ'Pa = 0,27 § fj(H—pq ) exp(ZHiH.rJ)

La premiére étape de |'interprétation d'un diagramme de diffrac-
+ion neutronique est la recherche de la périodicité qui ne dépend

que des directions de diffraction.



1-2=3 - Périodicité magnétique et dlagramme de diffraction neutronique
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a-1 - Structure ferromagnétigue

ﬁn. = ﬁj’ 3 = 0 tous les atomes de méme nature sont identiques
magnétiquement. Sur chaque noeud du réseau réciproque se super-
posent la contributfion nucléaire et la contribution magnétique

(figure 1).

Figure 1 : correspondance entfre le réseau réciproque et le

réseau direct d'une structure ferromagnétique

Réseau réciproque rR* Réseau direct R
KI) A . . . P A t
2Dy e weontribution nucléaire /

K 010 EETOIA o - iy r
{)contribution magnétique T ge

B ‘

a 4 -
& = | ki
000 7100 '

On n'observe aucun ensemble de raies magnétiques nouvelles ; seules
les raies nucléaires augmentent d'intensité par suite de la contri-

bution magnétique.

a=2 - Structure antiferromagnétique

— - T - - - me e o me  owm e e s e e =

Supposons que la maille magnétique soit deux fois plus
grande que la maille cristallographique dans la direction a. Le
réseau réciproque de l'arrangement magnétique a deux fois plus de

points que le réseau réciproque cristallographique (figure 2)

> oo - +=l+*
B = My exp (2niq.§nj), 1= 33

Figure 2 : correspondance enfre le réseau réciproque et le réseau direct dtune

structure antiferromagnétique de maille double

Réseau réciproque R* : Réseau direct R
1 / Y
010 L =104 110 / i/

hY
»

B* . [
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s "-ﬁi }; -
~0007 007" 100 N
Un ensemble de raies nouvelles apparaissent, ayant les indices 5 k 1.

N




Remarque 1 : Si le cristal est cubique, par syite de |'arrange-

ment des moments, la symétrie totale devient quadratique dans la
direction Ox. Dans un composé cubique les directions Ox, Oy et Oz
sont équivalentes. L'axe quaternaire peut &tre |'une quelconque
de ces directions, d'od |'apparition dans le composé de 3 types
de domaine T'. Supposons par ailleurs que la dlrecflon des mo-
ments soit un axe ternaire ; les quatre axes fernaires sonT éga-
lement probables, d'od |'apparition, dans chaque domaine T, de

quatre types de domaines S.

Si la substance est ferromagnétique, seuls existent les

domaines S.

Remarque 2 : En se reportant & la formule (1) on note que f'inten~

sité magnétique diffractée est proportionnelle au carré de la
projection du facteur de structure sur le plan perpendiculaire au
vecteur de diffusion, c'est-a-dire sur le plan réticulaire. Elle
dépend de I'arrangement des moments et de la direction de ces mo-
ments par rapport aux axes cristallographiques. Mais dans les
composés de haute symétrie les différents domaines magnétiques et
ta multipticité des plans réticulaires équivalents ne permettent
pas la détermination compléte de la structure magnétique. Ces
ambiguités sont levées dans les composés orthorhombiques, mono-

cliniques ou tricliniques.
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Considérons une structure orthorhombique possédant quatre
atomes par maiile répartis sur un méme site, par exemple le site
4c du groupe Pnma. En raison de la symétrie, les raies nucléaires
hkO oti h = 2n+1 et les raies Okl ol k+| = 2n+1 n'apparaissent pas.
Nous avons représenté sur la figure 3 un arrangement antiferroma-
gnétique des moments, dans la maille &lémentaire et le réseau

réciproque correspondant.

Figure 3 : Correspondance entre le réseau réciproque et le réseau direct

dtune sfruc+ure antiferromagnétique dans la maille cristallographique

Réseau reciproque r* Réseau direct R
1002 “A702 202
| 3 Zoi 1 et 4

2 J( ooy
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Les atomes 1, 2 et 3, 4 ne sont plus équivalents ; les conditions
d'existence liées au site 4c ne sont plus satisfaites. L'ensembie
des raies nouvelles qui apparaissent (hkQ avec h = 2n+1 et Okl

avec k+l = 2n+1) est dG & la modification de la symétrie.

Tout arrangement antiferromagnétique donne lieu & un

ensemble de raies de diffraction nouvelles.

b - Structure non colinéaire, commensurable avec la

-—-—--..—.‘...._—._.._._..._.-.._-_.-_.—-.--.—_—.._._.——__..-_..—..._-u_——-

maille_cristallographigue

o -

Une structure ferromagnétique non colinéaire posseéde
toujours au moins une composanfte antiferromagnétique. Le réseau
réciproque de la structure magnétique est une combinaison des
réseaux réciproques étudiés précédemment. Ltapparition d'un en-
semble de raies nouvelles est caractéristique de la composante

antiferromagnétique.
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Considérons un arrangement des moments défini dans la
maille cristallographique, |'amplitude des moments variant sinu-
~ . ‘+
soTdalement d'une maille & l'autre. Soit g le vecteur de propaga-

+ion d'une telle structure magnétique.

P > -
c-1 - Modulation d'un arrangement ferromagnétique g # a.

=y

M
ﬁn = ﬁo cos(ZHa.ng) = 7? exp(Znia.ng) +-3§ exp[éni(—aani .

La modulation des moments fait apparaltre des satellifes de part

et d'autre des noeuds du réseau réciproque (figure 4).

Figure 4 : Comparaison entre le réseau réciprogue d'une structure ferroma-
gnétique (3 = 0) et celui d'une structure modulée

Ferromagnétisme
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Le réseau réciproque d'une structure hélimagnétique estT

que celui-ci ; seules les intensités diffractées sont différentes.

c-2 - Modujation d'un arrangement antiferromagnétique 3 / '3

> > > = - - ] -+ -+
M, = MO cos(2ll g 2Zna) et an = - Mo cos [ZH q(2n+1)a}

ni

La modulation des moments fait apparaitre des satellites de part

et d'autre des noeuds du réseau réciproque caractéristiques de

| tarrangement antiferromagnétique a = %3 (figure 5). Il n'existe

pas de satellites autour de l'origine.

Figure 5 : Comparaison entfre le réseau réciproque d'une structure antiferro-
magnétique (3 = %-3*) of celui di 3 la modulation d'une telle
structure
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Modulation sinusoidale
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Dans le cas des structures non colinéaires les diagrammes obtenus
sont encore plus complexes, mais se décomposent foujours a ltaide
des schémas caractéristiques précédents. Si les harmoniques
dtordres supérieurs interviennent dans la description de la struc-
ture magnétique le nombre de satellites esT multiplié par le

nombre d'harmoniques.



CHAPITRE 2

NFLUENCE DU CHAMP CRISTALLIN SUR LES PROPRIETES MAGNETIQUES

DES COMPOSES DE TERRES RARES DE BASSE SYMETRIE

2 - 1 - EFFET DU CHAMP CRISTALLIN SUR LES COMPGCSES DE BASSE SYMETRIE

. cae (3
2-1-1 - Généralités :

A la différence des ions de transition, ['énergie due
au champ cristallin agissant sur les ions terres rares est tou-

Jours plus faible gque le couplage spin-orbite. L'écart entre le
multiptet fondamental défini par te couplage f? 3 et le premier
excitérest toujours supérieur @ 2000 K pour les ions terres rares
de la deuxiéme série. Les états de chaque multiplet sont caracté-
risés par les nombres quantiques L, S, J et MJ ; leur décomposi-
tion par le champ cristallin est généralement de l'ordre de 300 K

et se fTraite alors 3 |'aide d'un calcul de perturbations.

La non sphéricité du potentiel cristallin VC agissant
sur la non sphéricité des fonctions d'onde |4f> définit les &1é-
ments de matrice de |'Hamiltonien perturbateur <4f|VC|4f>. Le
potentiel cristalliin peut se calculer numériquement en considé-
rant la charge Zj de chaque ion J distant de Rj de |f'ion étudié.
Cette approximation trés simple néglige |'extension spatiale des
électrons de chaque ion, le recouvrement éventuel des fonctions
d'onde et les effets des électrons de conduction. Pour tenir
compte de la modification du potentiel cristailin par les couches
complétes 5s et 5p externes & la couche 4f un coefficient d'écran-

tage oy est in+rodui+(4).
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Le potentiel cristallin au poin¥ T oest développé en

harmoniques sphériques et peut s'écrire sous la forme
N

v (P =1 =0 Ap ! Yo, )
¢ Vom=-0 =
o oamo_ 411 J oM m y
ol Ap = Iy ey D Yy (@y‘%’j)
J R.
J
La symétrie ponctuelle au niveau de [*ion limite le nombre de
termes intervenant dans le développement. En utilisant les fonc-

+ions d'ondes individuelles ¢i(?i) des dlectrons de la couche 47,
les &léments de matrices de |'hamiltonien perturbateur font inter-

venir des gquantités du type

Stevens a montré que |'intégration des termes polaires se déduit
directement de la connaissance de J et MJ. En particuller pour
les termes d'ordre deux

32? } r% 2 o]
—) 7 aJ{SJZ - JJ+1)} = o 0

i

D

i r
Les opérateurs O? sont les opérateurs équivalents de Stevens. lLes
coefflczg?fs OQ(GZ = 0, 64 = BJ, @6 = YJ) ont été tabulés par
Stevens ; ils sont caractéristiques de .2 non sphéricité de e

couche 4f et dépendent de la terre rare considérée.

L'hamiltonien perturbateur s'écrit sous la forme

& N
W= 2. 8 o}
f,m

Les régles de sélection dues au théoréme des trois représentations
limitent les &léments de matrice entrant dans la diagonalisation
de la couche 4f, Q ne peut prendre que les valeurs 2, 4 et 6 ;
|'expression la plus générale de |'hamiltonien de champ cristallin

est alors

- =
¢ T 2 2. VE ey OrE
f=2,4,6 m=-1 -
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T

T
Ecriture de ﬁ% en symétrie C_

Le groupe ponctuel CS est caractérisé par un miroir m
dont la normale définit |'axe 0Z. L'existence de ce mirolir a pour
effet de limiter le développement de |'hamiltonien perturbateur

" _aux valeurs de m paires

c
%&c = aJ(Vgog + vgog + V;ZOQZ) + termes dg 4e ordre
+ ferme du 6e ordre.
-2,-2 -2 -2 .
Les termes du type V2 02 s V4 O4 , €tc... sont purement Iimaginaires.
Ecriture de J{C en gymétrie D,
Le groupe ponctuel D2 est caractérisé par trois axes

d'ordre deux qui définissent les axes Qx, OY et 0Z. Dans une telle
symétrie I'hamiltonien de champ cristallin est analogue au précé-

dent mais les termes imaginaires sont nuls.

Décomposition des multiplets par L'environnement cristallin

L'application de la théorie des groupes & un systéme
fournit le schéma de la décomposition en énergie. Soit G le groupe
des transformations (rotations, inversions, renversement du temps,
translations) qul laissent invariant le systéme. A chaque niveau
d'énergie est associée une représentation irréductible r; du
groupe G ; la muitiplicité du niveau est égale & |'ordre de la
représentation. Un ion libre est toujours invariant dans le

groupe R, des rotations. A chaque multiplet des ions terres rares,

3
caractérisé par le nombre quantique J, est associé une représen-

tation irréductibie DJ du groupe R La symétrie du potentiel

cristallin perturbateur est plus fzible ; elle appartient & |'un
des trente deux groupes ponctuels qui définissent les classes
cristalliines. La réduction de Ia représentation DJ dans les repré-
sentations irréductibles du groupe ponctuel considéré définit la
levée de la dégénérescence du multiplet et précise la décomposi-
tfion. A titre d'exemple sur le tableau 1 nous avons porté les
caractéres des représentations du groupe D, fes caractéres des
représentations DJ, pour lesquelles J = 6, 15/2 et 8, dans le

groupe D2 sont inscrites dans le tableau 2. Les opérateurs E, CZ’

éé et 65 sont Introduits pour tenir compte de l'invariance du



TABLEAU 1

Caractéres des représentations irréductibles du groupe D2 ;

~

composantes du moment cinétique associées & ces représentations

(E désigne |'opérateur renversement du temps)

- ° cl o
£ £ 62 (02) 5%(0}7) 6%(0}()
2 2 2
1
r
, 1 1 | 1 1
r 1 i -1 1 -1 J
2 Y
T 1 1 1 -1 -1 J
3 z
'r i 1 - -1 1 J
4 X
2 i
r L
; 2 | -2 | 0 0 0

TABLEAWU 2

Caractéres des représentations D, de R

J 3?
pour les é&léments du groupe D,

avec J = 6, 15/2 et 8,

- 7 1§

E E _ C2 2

C4 Cy
D, 13 13 1 1 1
Dis/p | 16 -16 0 0 0
| Dy 17 | 17 1 1 1




systéme dans le renversement du temps. Le tableau 3 établit la
décomposition des représentations DJ considérées dans les repré-
sentations irréductibles du groupe D2 et donne le nombre de niveaux.
Dans le cas des ions Kramers on obtient des coublets alors que les

jons non Kramers ne possédent que des singulets.

TABLEAU 3

Réduction des représentations de R3 dans le groupe'ﬁé

représentations | nombre
lons D, irréductibles de D, de
niveaux

Tb, Tm| D a'r +3lr_w3lr szl 13

, 6 1 AR 4
Dy, Er | D | 82r 8

’ 15/2 5
Ho D s'r waglr wa'r, +4a'r 17

8 1 2 3 4 |

2-1-2 - Détermination de la direction du moment magnétique d'un ion non Kramers

Supposons que les deux niveaux les plus bas soient deux
singulets proches |a> et |b>, bien séparés des autres états excités.
A désigne la différence diénergie entre |a> et |b>. Les propriétés
magnétiques sont fonctions de la grandeur relative des interactions
magnétiques, caractérisées par le champ d'échange au niveau de
I'ion, et de |'écart A. En particulier pour qu'un composé présente
un ordre magnétique coopératif il faut que 1'énergie d'échange qui
existerait si les deux états |a> et |b> avaient la méme énergle
soit supérieure a A/2(6‘9). Dans le cas contraire seul le champ
appliqué peutf induire un moment. Lorsque I'écart A& esf? négligeable
la composante du moment magnétique selon une direction u est propor-
tionnelle & la quantité <alJutb>. Soient I'(a), T(b) et P(Ju) les
représentations irréductibles, du groupe ponctuel du sifte considéré,
associées respectivement aux états |a>, |b> et & la composante Ju
du moment cinétique. L'élément de matrice <al|J |b> sera différent
de zéro si te produit T(a) x I'(b) x F(Ju) contient la représenta-
+ion identité, c'est-a-dire si le produit I'(a) x T'(b) contient la

représentation P(Ju).
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a - lon_non_Kramers_dans une_syméifrie C.

Sur le tableau 4 nous avons porté les représentations
irréductibles du groupe CS ainsi que les composantes du moment

cinétique qui se transforment selon ces représentations.

TABLEAU 4

Caractéres des représentations irréductibles du groupe Cs’

Composantes du moment cinétique associées & ces représentations

£ E o o
'r i 1 i | J
1 z
'p | | -1 -1 I,
2 x* Vy
1
FB 1 -1 i = i
1
F4 ] -1 - i ]

o) Si T(a) = T(b) on a I'(a) x T(b) = 'r. et

<aldylb> = <ald,b> = 0 et <ald,|b> #0

Le moment magnétique est dirigé dans la direction OZ.

/?) Si T(a) # T'(b) on a I'(a) x I'(b) = 11"2 et

<ald lb> # 0, <aldylb> £ 0 et <als, [b> = 0.

Le moment magnétique est dans une direction du plan miroir que

la théorie des groupes ne permet pas de préciser.

b - lon_non_ Kramers_dans_une_symétrie D,

Sur le tableau 1 nous avons porté les représeniations
irréductibles du groupe D2 ainsi que les composantes du moment
cinétique associées & ces représentations.

o4) Si I'(a) = I'(b) on a
<a!JX|b> = <a|JY|b> = <a|JZ[b> = 0

L'ion n'est pas magnétique.



/) Si T(a) # I'(b) on a

<a|JX[
rfa) x T'{(b).

Le moment magnétique est dirigé selon |'un des axes de référence.

b> ou <al|J,|b> ou <alJ, [b> # 0 selon la nature du produit

vl

________________________________________________ s

Une méthode proposée par Rossat-Mignod et Tchéou permet
souvent de lever |'indétermination sur la direction des moments
lorsque |'ion est dans une symétrie Cs' L'hamiltonien de champ
cristallin en symétrie CS ne différe de celui en symétrie D, que
par la présence de termes imaginaires. |l est ftoujours possible
d'annuler le terme imaginaire prépondérant V@m en opérant une
rotation des axes OX et OY d'un angle © autour de OZ tel que
tgm@ = v‘Qm/v"E}.

Généralement les termes dfordre quatre et six sont petitfs
devant les termes d'ordre deux qui définissent alors la rotation.
L'hamiltonien obtenu dans le nouveau systéme d'axes OX'Y'Z est
invariant dans les rotations autour de OX' et OY', aux termes
imaginaires d'ordre quatre et six prés. Si ces derniers sont
négligeables on définit ainsi une pseudo-syméfrie D2 de repére
OX'Y'Z . La connaissance des représentations I'(a), T(b) et F(Ju)
permet de déterminer la direction du moment selon |'un des axes

du nouveau repeére.

Dans le cas des ions de Kramers (Dy3+, Er3+) la rotation
détermine les axes principaux du tenseur d'anisotropie. 1l faut
avoir recours aux fonctions d'onde pour connaftre les grandeurs
respectives des composantes du moment magnétique dans le nouveau
systéme d'axes. Ces fonctions sont obtenues en diagonalisant

)]
I thamiltonien perturbateur Hic.

2-1-3 - Influence du champ magnétique sur la valeur du moment magnétique

d'un ion terre rare dans un cristal

Le moment magnétique d'un ion libre terre rare est gé-
néralement défini par le multiplet fondamental et a pour valteur
gJJuB. Dans un champ cristallin la dégénérescence du multiplet

est levée : les fonctions d'onde des niveaux obtenus sont des
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combinaisons linéaires des états |J, M> pour différentes valeurs
de M. Ce mélange de fonctions d'onde conduit & un moment magné-

tique ordonné plus faible gJ<M>uB.

Pour schématiser ['effet du champ sur la valeur du mo-
ment considérons comme Bleaney(7) que les interactions d'échange
sont faibles devant |'énergie du champ cristallin. En premiére
approximation les niveaux d'énergie sont déterminés par la per-
turbation due au champ cristallin seul. Le moment magnétique

associé au niveau fondamental |A> ainsi défini est <A‘9JUB J A

u
ol u correspond & la direction de |'aimantation spontanée ; si
ce niveau est un singuiet le moment est nul comme dans Tme(1]).
Lorsque le champ magnétique est suffisant il est nécessaire de
tenir compte du premier niveau excité. Le moment magnétique de-
vient alors une fonction du champ Hi au niveau de |'ion clest-a-
dire de la somme du champ d'échange et du champ appliqué. Plus
généralement pour définir la variation avec le champ du moment
magnhétique & 0 K il convient de diagonaliser |'hamiltonien per-

turbateur suivant

Y'}ff _ ‘L'? _ > o

ke = {’/vwc gJL\B \J.Hi
dans lequel |'effet du champ ﬁi est introduit au méme degré
d'approximation que le potentiel cristallin.

2-2 - STABILITE DES STRUCTURES MAGNETIQUES MODULEES

En général les moments magnétiques des atomes apparte-
nant &8 un méme site cristallographique ont un méme module
puisqu'its ont le méme environnement. Dans l'erbium et te thulium

métalliques Wilkinson et al(12)

ont cependant observé en-dessous
de la température de Néel des structures magnétiques dans lesquelles
[famplitude des moments d'un méme site varie sinusoidalement avec

*f(TS) et Kaplan(14) ont discuté

fa distance. [ndépendemment Ellio
la stabilité de ces structures.. lls ont montré qu'une forte entro-
pie est nécessairement associée & de tels arrangements qui ne
peuvent exister qu'au voisinage de la température d'ordre. Aux
basses ftempératures, pour annuler |'entropie magnétique, tous

les atomes doivent avoir le méme moment.
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Théorie d'Elliott 1)

Dans un environnement cristallin de symétrie axiale
0z(Z) les moments magnétiques peuvent former un pseudo-modéle
d'lsing. Considérons des couches atomiques perpendiculaires a 0Oz
dans lesquelles les moments sont couplés ferromagnétiquement.

L'énergie magnétique s'exprime

E = -3 £ 2K, M
R | Z

n |

Mt
Z

Les Ai représentent les interactions entre plans iémes voisins
MQ est l'aimantation des ions du néme plan dans la direction Oz.
La sommation s'étend & tous les plans. Pour inferpréter les
structures magnétiques & période incommensurable avec le réseau
cristallin, Villain(15) a montré qu'il était suffisant de ne tenir
compte que des interactions entre plans premiers et deuxiémes
voisins. Dans les structures modulées observées sur Il'erbium et

le thulium I'aimantation relative des ions du néme plan s'écrit

n X N .
MZ = M _ sin no avec a = 20lgc,. ol c représente la

m

distance entre plans et g I'inverse de la période.

L'énergie de la structure modulée s'écrit

E=-2 Mi Ay 2 sin‘na + 2 A % sin na sin(n+1)a+2A, ¥ sin na sin(n+2)a}

2
n n n

E=~2 Mi{AO I sinzna + A] L (cosa - cos(2n+l)a)+ A2 I (cos2o ~cos(2n+2)al}
n n n

la sommation s'effectue sur un grand nombre de plans n. L'énergie ramenée

a un atome magnétique devient

1
5 M (AO + 2A1 cosa + ZAZ cosZa) = -

A
Cette énergie est minimum pour cos a ;'Zﬁ_’ qui définit la pério~
2

dicité de la modulation.
Afin de discuter la stabilité de la configuration il
est nécessaire d'étudier |'énergie libre pour tenir compte de
I'entropie qui est toujours trés importante dans une structure
modulée. L'entropie ramenée & un atome se calcule & partir de

la formule

S = K log w,
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ol w représente le nombre de complexions. Dans le cas d'une

structure modulée le calcul donne

5 = Ktlog 2(1+p2) - (2p2/(1+p2)}

2
avec Mm/MO = 2p/(1+p™)

n

La minimisation de |'énergie libre F E - TS par rapport a

|faimantation relative Mm/MO condult a la relation

1/2
N - KTy KT
M= 2M0[<1 57 ZAJ

On peut ainsi définir la température d'ordre de la structure
modulée : KTN = 2A,

L'aimantation prend sa valeur maximale pour TN/Z.
Lorsque la température atteint cette valeur la modulation de
ItTaimantation commence & prendre un profil rectangulaire ; la
diminution d'énergie liée & |'augmentation de !'aimantation s'ef~-
fectue alors au dépend de |'entropie. La transition vers une
structure antiphase ou ferromagnétique, seules structures stables

a 0 K, s'amorce.

Théorie de Kaplan(14)

Dans | 'approximation du champ mo.dculaire avec une

anisotropie uniaxiale, |'énergie d'un moment magnétique i peut
stécrire
> > 2 1
Ep vy = Wi H Ko¥iz = 7 Kgyy
_),, T
avec Hi = E;J n. <§z
G J J T

Le moment magnétique moyen & la température T est défini & |'aide

de la statistique de Boltzman

oz .
u KT Zl

U= 5 avec U = X, Yy, Z.

T %1 8H;
Pour les hautes températures le systéme se linéarise
2
u My u
wp> o= I n,., <p.> (4)

T KT j iJ b7
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2 U2 a
avec <uz> = 5 [I + T
a = _
2 .
?
et <UZ> = <y > = llr_ {] - __a:
X y 3 KT
a a .

dans ces relations u représente le moment intrinséque et a tra-
duit I'anisotropie. La composante du moment suivant |'axe de fa-

cile aimantation est la plus élevée.

. N . . . . (15)
Pour résoudre fe systéme d'équation (4) Villain @

proposé d'effectuer une transformation de Fourier.

Posons <u.> = ¢ cos (ZHa.ﬁ.)
[ u I
I'équation (4) devient
(2nia.E ) - —ue (2mig.R.)
oy exp(2Miq.R.) = —pr5— : 3, n exp(2 q9.R;
on obtient la forme simple
- )
Y i}”r}f 'J_"‘/L"‘
e T
— KT.(Z.CG,) =l Ja@ . L (=)
oaffig) et 7?(5) sont respectivement les transformées de Fourier

des intégrales d'échange et du moment magnérique

[Ch e
¥ A

K@A(a) = 3 ny g exp(ZHia.ﬁi) et IQL(Z) =0, L exp(2nia.§i)
! i

L'équation (5) n'a c¢e solution non nulle quj$u~dessous dfune

p . R . 2 Lo 2 P
température d'ordyra définie par KV, = <u”> ¢ (q ). <uZ> é&tant
p
5 N U g o} Z a
plus grand que <u_ > la température d'ordre T, est définie par
X 3 b et N
.. @ N s . .
TN = To(l + RT_)’ ol T = %R Cl(qo) correspond a la température
N ,
d'ordre en |'absence d'anisotroplie. En-dessous de TN la composante

de I7aimantation suivant Oz varie sinusoidalement tandis que les
composantes perpendiculaires sont encore nulles. L'étude de la
structure modulée en tenant compte des termes non linéaires du
systéme d'équations (4) met en é&vidence une distorsion de la

forme sinusoVdale par !'apparition d'harmoniques. En développant

a8 l'ordre deux on peut définir uns ftempérature criticue Té corres-
pondant & 1'apparition d'une structure antiphase telle que

To - Té g(TN - To)y la structure modulée étant instable aux

basses températures.

11
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Ces deux théories aboutissent & la méme conclusion

d'instabilité des structures modulées 8 0 K. Elles reposent sur
la méme hypothése : la valeur du moment magnétique de |'ion a
0 K est celle de |'ion libre 9, uBJ ; elle 3st donc indépendante

du champ agissant sur |'ion, en particulier du champ d'échange.
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CHAPITRE 3

COMPOSES EQUIATOMIQUES Ti1 A STRUCTURE FeB

3-1 - HISTORIQUE

3-1-1 - Diagrammes d'état entre les métaux de: terres rares ou |'yttrium

et le nickel

En 1947, Vogel(16) étudie les systémes lanthane-nickel,

cérium-nickel et praséodyme-nickel dans lesquels il note la pré-
sence des composés T,Ni et TNi gqui ont une fusion congruente.

5 (17)

En 1960, Beaudry et Daane étudient le systéme yttrium-nickel

et observent que YNi a une fusion congruente tandis que Y, NI se

3
forme par réaction péritectique. En 1961, Copeland et Kato! ®)
et Novy, Vickery et Kleber(19) ainsi que Buschow en 1968(20)
déterminent des diagrammes d'équilibre trés semblables pour les

systémes gadolinium-nickel et erbium-nickel. Dans tous ces dia-

grammes les composés équiatomiques TNi ont une fusion congruente.

3-1-2 ~ Structures cristallographiques des composés TNi
(21)

En 1961 Baenziger et Moriarty signalent que GdNi et

DyNi sont isomorphes du composé orthorhombique FeB. En 1964
Abrahams et al(ZZ) et Walline et Wallace(zs) étudient de facgon
plus systématique les structures cristallographiques de tous les
composés TNi. Les premiers auteurs proposent une structure iso-
type du composé orthorhombique CrB pour |'ensemble des composés.
Par contre Walline et Wallace précisent que les composés allant dy
dysprosium au thufium ainsi que YNI cristallisent dans la struc-
ture FeB. En 1965 Smith et Hansen(24)

la structure de YNIi & |'aide d'un monocristal ; ils mettent en

étudient de fagon précise



N
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évidence une faible déformation monoclinique de lta structure
(25)

orthorhombique FeB. En 1965, Dwight, Conner et Downey confir-
ment |'étude de Walline et Wallace et signalent cependant Ia
structure plus complexe de TbNi. Lemaire et Paccard(26’27),

1968, recherchent de fagon systématique la structure cristallo~
graphique de tous ces composés. |ls concluent que les composés

Jusqu'au gadolinium cristallisent dans la structure CrB tandis

que les composés allant du dysprosium au lutécium cristallisent
dans la structure FeB. l|ls déterminent deux structures nouvelles
pour le composé TbNi et montrent que les différentes structures
des composés TNi se déduisent les unes des autres par des trans-
lations. I'ls expliquent leur stabilité a l'aide de considéra-

tions stériques.

3-1-3 - Propriétés magnétiques
Abrahams et a!(ZZ) et Walline et Wal!ace(ZS) ont
étudié les propriétés magnétostatiques des composés TNi. A

I Texception de YNi et CeNi pour lesquels on n'observe qu'un para-
magnétisme de Pauli, tous les autres composés présentent un
comportement ferromagnétique au-dessous de leur température de
Curie. La faible valeur des aimantations & saturation laisse prl-
voir un effet important du champ cristallin sur les ions magné-
tiques. En 1968, par des études de diffraction neutronique,

(28)

Lemaire et Paccard ont déterminé les structures ferromagné-

tiques non colinéaires des composés HoNi et ErNi.

3-2 - STRUCTURE CRISTALLINE DES COMPOSES TNi ISOTYPES DE FeB

3=2-1 = Structure cristallographique des composés TNi pour T allant de Dy & Lu

Cette structure appartient au groupe d'espace orthorhom-
bique Pnma. La maille fondamentale contient quatre atomes de
chaque composant situés dans le site 4c de symétrie ponctuelle
m(Cs). La position de chaque atome est définie de la maniére sui-
vante : (1) en (x, 1/4, z), (2) en (-x, ~1/4, -z), (3) en
(1/72-x, =1/4, 1/2+z) et (4) en (1/2+x, 1/4, 1/2-z) (figure 6).

Les paramétres de position différent ftrés légé&rement suivant la
tferre rare alliée, nous les avons obtenus en affinant les dia-
grammes de diffraction neutronique dans le domaine paramagnétique.
Sur ie tableau 5 nous avons porté les coordonnées atomiques du

composé TmNI ainsi que les facteurs de température a 300 K.
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TABLEALU 5

Coordonnées atomiques et facteurs de fempérature de la

structure de TmNi décrite dans le groupe d espace Pnma

i !
! [\ ;
Atome Site X y z B(A) !
300 K
Tm 4c 0,177 0,25 0,134 0,5
Ni 4c ¢ 0,040 0,25 0,630 0,8
|

Sur la figure 6 nous avons représenté une vue en perspective de
la structure. Elle est construite & partir de prismes frigonaux
dont les sommets sont occupés par les atomes de terres rares et
le centre par un atome de nickel. Sur le tableau 6 nous avons

porté les paramétres de la maille des différents composés équi-

atomiques binaires de type FeB.

TABLEAU 6

Paramétres des mailles des composés TNi & structure FeB
( [} o o
! Composé a(hA) b (A) c(A)
| DyNi 7,04 | 4,16 5,45
! |
i HoNi 7,01 4,14 5,43
| ErNi 6,99 4,12 | 5,41
L TN 6,96 4,11 5,40
| LuNi 6,91 4,07 ' 5,36
? i

Sur le tableau 7 nous avons rassemblé & titre d'exemple les

plus courtes distances interatomiques dans le composé TmNi.
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TABLEAWU 7

Distances interatomiques dans le composé& TmNi

Atome Voisin ”32?g?nge iD‘Sti?ce

Tm Tm 2 3,51 ;

Tm Tm 4 3,54 ‘

Tm Tm 2 3,70

Tm Ni 1 2,84

Tm N 4 2,85

Tm N 1 2,90 i

Ni N % 2 L %
| i

3-2~-2 - Composés Tby Y NI

La structure FeB est stable pour 0,1 ¢ x £ 0,9. Le

composé Tb0,9Y091Ni présente un dimorphisme : a |'état trempé

it cristatliise dans la structure monoclinique de TbNi ; il a la
structure FeB aprés un recuit & 900°C pendant 20 heures suivi
d'un refroidissement lent. Sur la figure 7 nous avons tTracé la
variation des paramétres et du volume de la maille en fonction
de x ; nous faisons apparaftre le composé TbNi recuit en rédui-
sant sa maille 3 celle de FeB. Les paramétres de YNi sont portés
sans tenir compte de la faible déformation monoclinique. Le fait
de remplacer le terbium par I'yttrium revient a diminuer le vo-
lume de la terre rare. Cette diminution est ressentie sur le pa-

ramétre b qui représente l'empilement de ces atomes. Cependant

elle est compensée par une augmentation de a et c. Jusqu'a x = 0.9

nous n'avons pas observé la distorsion monocliinigque observée par

Smith et Hansen(24) sur le composé YNIi.
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3-2-3 - Composés TbNi Cu
T-x77X

La structure FeB est stable pour 0,1 € x € 0,65. A
partir de x = 0,65, les raies de diffraction s'élargissent lors-
que la teneur en cuivre augmente du fait d'une mauvaise cristal-
fisation. Pour x voisin de 0,85 la structure CsCl de TbCu
apparaift. Sur le tableau 8 nous avons porté les valeurs des para-

métres et du volume de la maille des composés FeB é&tudiés.

TABLEAU 8

Parameétres et volume de la maille des composés ToNi, _ Cu, étudiés
i . o . [+] o o 3

X a(A) b(A) c(A) V(A7)

0 7,02 4,21 | 5,45 161,15

0,1 7,026 4,256 5,442 162,73

0,2 7,023 4,281 5,442 | 163,62

0,3 7,018 4,313 5,440 164,66

0,35 7,020 4,332 5,442 165,49

0,40 7,029 4,340 5,436 165,83

0,5C 7,037 4,363 5,436 166,90

0,55 7,046 4,383 5,433 167,78

0,65 7,057 4,398 5,428 168,47

Comme dans les composés Tb]_xYXNi le paramétre b est

le plus sensible aux substitutions. La variation du volume de la
maille est beaucoup plus importante que dans le cas des substi-
Tuions d'yttrium ; elle est en bon accord avec la loi linéaire
de Végard caractéristique d'une bonne solubilité. La structure

[ B e
CsCl de TbCu est cependant plus compacte car son volume (42,29 A”)

~

est inférieur & celui obtenu par l'extrapolation de la loi pré-
<
cédente (43,05 A°).
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3-3 - COMPOSES A FORTE AIMANTATION SPONTANEE

3-3~1 - Composés a structure magnétique du type DyNi

a - Composé,DyNi(Zg)

Le composé DyNi a un comportement ferromagnétique en-
dessous de sa température de Curie TC = 62 K. A 4,2 K (fligure 8)
la courbe de premiére aimantation est caractéristique d'un iibre
déplacement des parois de Bloch, la susceptibilité initiale maxi-
male correspond & l'inverse du coefficient de champ démagnétisant.
Dans un champ de 21 kOe Ila saturation n'est pas atteinte ; |'ai-
mantation vaut 6,3 Hy par atome de dysprosium. La dif;?;ence entre
(8,54 uB)

est afttribuée & la forte anisotropie qui selon la texture de

cette valeur et celle obtenue par Walline et Wallace

I'échantillon massif étudié donne lieu & des variations différentes
de I'aimantation avec le champ. A 1,6 K, la courbe de premieére
aimantation présente un champ seuil & 300 Oe. Ce comportement
résulte de |'existence de parois étroites figées par l'anisotfropie.
Nous discuterons ultérieurement ce processus particulier 3 partir

des résultats obtenus sur un monocristal.

Afin de déterminer la structure magnétique de DyNi nous

avons enregistré des diagrammes de diffraction neutronique &

300 K et 3 4,2 K. La longueur d'onde des ncutrons utilisés est de
[+

1,11 A. Le coefficient d'absorption linéaire des neutrons par le

dysprosium est frés &levé (u, = 17 em™ ). Ltéchantillon réduit

en poudre est placé dans un container cylindrique de diamétre

2R = 15 mm. Afin de diminuer |'absorption des neutrons nous avons
mélangé |'échantillion étudié & un volume égal de poudre dfalumi-

nium non magnétique. Le coefficient d'absorption alors obtenu

(R = 1,8) a été utilisé pour faire les corrections d'absorption

de chaque intensité diffractée. Sur la figure 9 nous avons repré-
senté les diagrammes de diffraction neutronique enregistrés ; la

contamination par [faluminium est relativement faible (raies 111

et 200).

A 300 K I'intensité des raies de diffraction stinter-
pré&te par la diffusion nucléaire cohérente des neutrons. En
particulier les régles d'extinction du groupe cristallographique

sont respectées : les raies hkO avec h = 2n+1 et Okl avec k+|
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= 2Zn+1 sont nulles. Les coordonnées atomiques affinées 3 partir
des intensités observées sont : x = 0,181, z = 0,128 pour le
dysprosium et x = 0,037, z = 0,615 pour le nickel. Le facteur de
confiance obtenu R = Z]IO - IC[/ZIO est de 7,5 %. Sur le tableau 9

nous avons comparé les intensités calculées et observées.

A 4,2 K le diagramme différe du précédent par un en-

semble de raies nouvelles hk0O avec h = 2n+1 et Okl avec k+!| = 2n+1
indexées dans la maille cristallographique et par une forte aug-
mentation des raies nucléaires. Comme nous |'avons mon*ré dans

le chapitre 1 un ensemble de raies nouvelles est toujours carac-
téristique d'un arrangement antiferromagnétique des moments. La
raie 100 est forte tandis que la raie 001 n'existe pas. La compo-
sante antiferromagnétique est parallédle & la direction ¢ ; Hlar-
rangement est du type —CZ = - M1z - M22 + M32 + M4z' La forte
augmentation des raies nucléaires s'explique essentiellement par
un arrangement ferromagnétique selon la direction 2 du type

FX = Mlx + M2X + M3x + M4x' i1 en résulte une sfruciuri non co-
[inéaire dont les moments sont paralléles au plan (a, c¢). Le
meilleur accord (R = 8,5 %) entre les intensités observées et
calculées a été obtenu avec un moment nul sur le nickel et un
moment de 8,6 Mg I 0,5 par atome de dysprosium. L'angle Wobs du
moment de |'ion (1) avec |'axe a est de 29° * 2°, Sur le tableau
9 nous avons comparé les intensités observées et calculées 3

4,2 K. La figure 10 représente la structure magnétique du composé.

Cette structure appartient au groupe d'espace magnétique Pnm'a'.

b - Composé HoNij

HoNi est ferromagnétique en-dessous de sa température
de Curie TC = 37 K. A 4,2 K la saturation n'est pas encore atteinte
dans un champ de 70 kOe, I'aimantation vaut 6,9 Hg Ppar atome.
La structure magnétique déterminée par diffraction neutronique
est isotype de celle de DyNi. A 4,2 K le moment magnétique des
atomes d'holmium est de 8,6 X 0,5 Mg ils font un angle wobs de

>
25° * 2° avec l'axe a.



Figure 10 : DyNi - Structure magnétique.
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TABLEAU 9
DyNi
[e]
Intensités calculées et observées - An 1,11 A
300 K 4,2 K
N . BEITAN !
I I, I +T I
Neat Nobs Meal Meat "Neal obs
0 6,8 6,8 7,7
0 0 0
4,1 4,3 0,0 4,3 5,2
0 0 0
0 7,2 1
>7,2 5 57,2 57,2 58,7
1,0 n.o. 0,0 |
18,3 16,6 113,8 132,1 175,1
97,6 | 165,3 |
> 121,8 104,0 > 218,9 343,5 328,9
24,2 | 53,6
0,1 7] 0,17
15 186,9  154,2 > 48,3 243,72 222,6
186,8 _| 48,2 |
190, 2 196, 1 138,6 337,1 361,4
233,6 229,7 37,6 7
;63,4 310,9 295,1
0 25,8 |
0 16,2 16,2 22,2
340,2 W 52,3 1
175,3 > 516,9 520,3 4,6 (» €5,4 623,3 572,2
1,4 _( 9,5 |
217,1 263,5 80,4 7
83,8 317,8 343,3
0 3,4 |
R=7,5% R=28,51%
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Tous les composés Tb >(YXNI ont, en-dessous de leur

] -
température de Curie un comportement ferromagnétique analogue 3
celui de DyNi. La forte anisotropie magnétocristalline rend
délicate toute comparaison entre les aimantations mesurées aux
basses températures sur les différents composés car, pour les
champs utilisés, l'aimantation dépend essentiellement de la

texture. La température de Curie du composé Tb Ni, quil pré-

O,9YO,1
sente un dimorphisme, est soit de 65 K soit de 82 K suivant que
le composé est cristallisé dans la forme monoclinique de TbNi ou
dans la forme orthorhombique FeB ; les interactions d'échange

sont donc plus faibles dans la phase monoclinique.

Pour tous ces composés la variation thermique de 1'ai-~-

mantation en champ faible passe par un maximum. Pour le composé

Tbo’5YO’5Ni
figure 11.

cette variation sous 100 Oe est représentée sur la
La température de Curie Tc est définie par I'inter-
section, avec | 'axe des températures, de la tangente au point
d'inflexion de la partie décroissante de la courbe. Au point
d'inflexion de la partie croissante correspond une température
T+,. Au-dessous de cette température T+' les composés suivent le

processus d'aimantation caractéristique de composés ferromagné-

X N L . (30) .
tiques a parois étroites . Lorsquteiles ne s'étendent que sur
gquelques distances interatomiques, ctest-&-dire lorsque |'énergie
d'anisotropie est du méme ordre de grandeur que ['énergie d'échange,

les parois restent figées par |'anisotropie tant que le champ

appliqué est inférieur au champ de propagation. T est la tempé-

-f-'
rature pour ltaquelle ce champ vaut 100 Oe. Nous avons porté sur
le bas de la figure 12 les variations de la température de Curie
T. et de TT'

relative du domaine de température, dans lequel les parois sont

en fonction du taux d'ytfrium allié. L'importance

étroites, par rapport au domaine ordonné magnétiquement (TTV/TC)

augmente avec le taux d'yttrium car |'énergie d'échange diminue
plus rapidement que |'énergie d'anisotropie. Le haut de la
figure 12 représente la variation du champ seuil & 4,2 K en fonc-

tion du ftaux d'yttrium. Les valeurs plus faibles de ce champ pour
le composé monoclinique sont caractéristiques d'une anisotropie

plus faible. Le maximum observé pour des taux d'yttrium voisins
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de 0,6 résulte de la décroissance plus rapide des interactions
d'échange qui tend & augmenter le champ seuil mais qui diminue
Itécart entre la température de Curie et la température de me-
sure (4,2 K).

Nous avons déterminé la structure magnétique des compo-
sés avec x = 0,2, 0,5 et 0,8. Leurs diagrammes de diffraction
neutronique (figure 13) sont identiques & ceux de DyNi (figure 9)
les atomes d'yttrium et de terbium sont répartis statistiquement
sur le méme site 4c. Les coordonnées atomiques sont identiques &
celles de DyNi. Leurs structures magnétigues sont donc isomorphes.
Dans ces frois composés, aux erreurs d'expériences prés, le mo-

ment magnétique & 4,2 K des atomes de terbium ne dépend pas de la

concentration en yttrium ; il vaut 9,0 I 0,5 ug. L'angte Y obs de
la direction du moment (1) avec a est de 33° % 2°.
d - Composés TbNi1_xCu>< avec x < 0,35

Lorsque x est inférieur 8 0,35 les composés ont les
mémes propriétés magnétiques que DyNi. Sur le tableau 10 nous

avons porté la température de Curie TC, la température de transi-

tion TT' et le champ seull a 4,2 K des composés étudiés.
TABLEAU 10
Températures de Curie TC et de tTransition T*, et champ seuil

~

a 4,2 K des composés TbNi1_XCuX avec x £ 0,3

X 0,1 0,2 0,3
TC (K) 77 65 54
Ty (K) 22 25 30
H (kOe)
E\154,2 K 1,1 2,1 2,4
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Figure 13 : TbD.SYO,SNi - Diagrammes de diffraction nsutronique enregistrés
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La température de Curie décroft lorsque le faux de cuivre aug-
mente ; l'augmentation du nombre d'électrons de conduction appor-
tés par le cuivre tend donc a diminuer les interactions magné-
tiques positives entre atomes de terbium. Sur la figure 14 nous
avons représenté les courbes d'aimantation les plus caractéris-
tiques du composé TbNiO’7CuO’3. A 60 K le composé est paramagné-
tique. A 34 K il est ferromagnétique : la susceptibilifté initiale
correspond & |'inverse du coefficient de champ démagnétisant, les
parois se déplacent librement sous |'action du champ ; sous

27 kCe |'aimantation (3,5 uB/Tb) est trés loin d'é&tre saturée.

A 4,2 K le champ seuil de 2,4 kOe correspond au processus macro-
scopique de déplacement des parois rendues éfroites par |taniso-
tropie. Un deuxié&me champ critique apparalt vers 20 kOe, 1l
correspond au renversement de |'aimantation de certains ions'é
|'échelle microscopique (cf. étude du monocristal de TbO,5YO’5Ni,
paragraphe 3-3-4). La forte hystérésis rencontrée provient de |a

difficulté de déplacer les parois étroites.

Nous avons déterminé par diffraction neutronique les
structures magnétiques a 4,2 K pour différentes compositions
(tableau 11 et figure 15). Elles sont toutes isomorphes de celle
de DyNi. Sur le tableau 12 nous avons porté pour plusieurs valeur:
de x la valeur du moment magnétique des ions terbium et ['angle

>
¥
yobs du moment (1) avec |'axe a.

TABLEAU 12

Valeurs des moments et de |'angle ¥ des composés

cbs
TbNi] Cu_ avec x £ 0,3.
-% X
X 0,1 0,2 0,3
I

M (uB) 8,6 8,6 8,6 AM = 2 0,5 Mg

[} o o _ 1t so
Wobs 35 33 29 AY = - 2
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Figure 15 : TbN10'7CuD'3 - Diagrammes de diffraction neutronique

enregistrés a 4,2 K et 300 K.
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TABLEAWU

[

TbNiOF_](JuO

)

intensités observées et calculées -

300 K
VAN
f i
INcal Iobs
0
0
11,5“L
0o [ 11,5 14,0
0
3,0 4,2
0,9 n.o.
10,1 |
S
0,4 10,5 12,3
64,4 ]
16 06,0 66,3
52,9 51,6
125, 1 123,9
0
0
176,0
50,3
0.0 314,2 310,9
87,9
R=2Y
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A= 1,14
n
4,2 K
A
| 1
I +I I
Meal cal ~Neal obs
7,0 7,0 8,4
0 0
0,7 |
_f 0,7 12,4 14,9
65,4 65,4 62.0
0,0 1 ‘
1223 ~} 122,3 126,5 1236
142,2 7
54,1 J> 196,3 206,9 208, 4
39,8 7
o9 o 42,7 11,3 20,4
131,2 186, 1 190,7
39,5 170,8 148,09
26,5 26,5 32,0
16,1 16,1 13,4
38,3
1,4
4.4 121,4 456,5 463,56
77,3
6,1
8,4 ( 14,5 14,5 13,7
R=4,5%
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3-3-2 - Composés 3 structure magnétique du type TmNi

(31)

Au~dessous de sa température de Curie (TC = 7 K) TmNi
présente un comportement ferromagnétique. A 1,8 K dans un champ
de 24 kOe la saturation de l'aimantation d'un échantillon poly-
cristallin n'est pas atteinte : l'aimantation est de 4,1 Mg Par
atome de thulium (figure 16). Dans ile domaine paramagnétique,
|'écart observé a la loi de Curie~-Weiss confirme |'importance des

effets du champ cristallin sur le comportement magnétique de TmNi.

Afin de résoudre la structure magnétique de TmNi nous
avons enregistré des diagrammes de diffraction neutronique 3a
1,3 et 77 K(figure 17). A 77 K le diagramme s'interpréte par la
diffusion nucléaire cohérente des neutrons : toutes les raies
s'indexent dans la maille cristallographique et les régles
d'extinction du groupe Pnma sont respectées. Sur le tableau 13
nous avons comparé les intensités calculées et observées, le

facteur de confiance obtenu est de 4,2 %.

A 1,3 K le diagramme de diffraction (figure 17) pré-
sente une forte augmentation de la plupart des raies nucléaires,
les régles d'extinction du groupe Pnma ne sont plus respectées.
Comme nous |'avons vu dans le chapitre 1, l'ensemble de raies
nouvelles est di & un arrangement antiferromagnétique des moments.
La raie 001 est forte tandis que la raie 100 n'existe pas ; on

déduit alors que cet arrangement antiferromagnétique est paralléle

- [3 . _> - - # e -~

a la direction a. Un calcul plus détaillé conduit & un arrange-

ment de ta forme C_ = M + M - M - M, . La forte augmenta-

X Ix 2X 3x 4% r 9
tion des raies nucléaires s'interpréte par une forte composante
-)-

ferromagnétique dans la direction ¢ : F_ = M + + M + M, .
g q : re z 1z MZZ 3z 4z

Comme dans la structure de DyNi |'arrangement des moments n'est
- rd . - ~ + +

pas colinéaire, il est paraiiéle au pltan (a, c¢). Nous avons

obftenu le meilleur accord en considérant le nickel comme non

magnétique et en attribuant un moment de 5,9 I 0,5 Mg au tThulium.
Le moment de |'atome (1) fait un angle Yobs = 52° % 2° avec
|'axe a. Sur le tableau 13 nous avons comparé les infensités
calculées avec celles observées ; le facteur de confiance obtenu

est de 7,2 %. Sur la figure 18 nous avons représenté la structure
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Figure 18 : TmNi - Structure magnétigue



Intensités observées et calculées

4,70
6,06
7,68
7,97

9,27
9,43

10,04

11,11
11,25

12,20
12,39

13,10
13,84
14,23
14,64

15,40
15,51
15,52

16,10
16,39

TABLEAWU

TmNi

0

R=14,2%

77 K
/\
A i
I I
Ncal Nobs
0 N.0.
0 n.o.
17,3 16,5
0 Nn.o.
0
10,3 10,3 9,1
7,4 8,7
B,Oi}
0,1 3,1 3,0
0,5
55,3 55,8 53,7
35,3 42,3
104.,4 102.,4
0 n.o.
0] n.o.
193,9
48,3.f 242,2 245,6
0,0
78,91
| 78,9 73,4

38.

13
o
- Xx_ = 1,14 A
n
1,3 K
A
t 1
I I +T I
Mca! Mcal Nca! obs
0] 0 n.o.
12,4 12,4 11,8
30,8 48,1 40,3
0,0 0,0 n.o.
28,6 1\
15,2 [ 43,8 54,1 48,0
27,2 34,6 26,8
36,5
7,7 44,2 47,3 46,9
0,0 ‘L
aa,9 [ 44,9 100,7 96,5
6,2 41,5 42,6
47,2 151,6 155,5
0 0 n.o.
35,9 35,9 45,7
10,1
15,1 50,6 292,8 311,1
25,4
28,6
0,2 28,8 107,7 100,7

R=17,2%
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magnétique de TmNi, elle appartient au groupe d'espace magnétique
Pn'm'a. On remarque que dans TmNi les moments magnétiques sont
pratiquement perpendiculaires aux moments des ions correspondants
dans DyNI.

b - Composé. ErNi

ErNi présente un comportement ferromagnétique au-dessous
de sa température de Curie T. = 13 K. L'étude par diffraction
neutronique précise que sa structure magnétique est isomorphe de
celle de TmNi. A 4,2 K les atomes d'erbium ont un moment de
7,0 £ 0,5 u§ ; le moment (1) fait un angle Yops = 7 6p1° ¥ 2°
avec |'axe a.

Remarque

On peut rendre compte de ces deux types de structures
en utilisant la théorie des groupes comme |'a proposé M. BerTauT(Bz{
La maille magnétique étant identique & la maille chimique le vec-
tuer de propagation de la structure est 3 = 0 ; les représenta-
tions et les vecteurs de base du groupe cristallographique Pnma

pour 3 = 0 sont représentés dans le tableau 14. Les vecteurs de
p

base sont définis a l'aide des vecteurs E, 5, 3, R qui sont les
combinaisons linéaires suivantes des moments des atomes du site
4 c
- - > - -3
F o= M1 + M2 + M3 + M4
- > -~ - >
G = M1 - M2 + M3 - M4
> = > =
C =M, . v, - Fiy - W,
-5 > > >
R = (PN PR T
La structure magnétique du type DyNi est décrite & |'aide des

vecteurs de base Fx et CZ ; elle appartient & la représentation
T3 ; celle de TmNi est décrite & |'aide de CX et FZ ; elle
appartient &8 la représentation FZ.
L'énergie magnétique du second ordre est invariante dans
les opérations de symétrie du groupe Pnma et s'écrit & ['aide des
produits des vecteurs de base décrivant la structure. Sa forme

analytique montre gque ces deux types de structures peuvent résul-
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ter d'une compétition entre des inferactions isotropes du type
Heisenberg, des interactions d'échange anisotropes (de type
Dzialoshinski en particulier) et une anisotropie & un ion.

3-3-3 - Interprétation a l'aide d'un calcut de champ cris+a||in(33)

Pour interpréter les structures magnétiques rencontrées
nous avons calculé les effets du champ cristallin sur les ions
terres rares dans les composés sulivants : Tb0,5YO,5Ni, DyNi,
HoNi, ErNi et TmNi.

La maille cristallographique posséde quatre ions terres
rares qui occupent un site 4c de trés basse symétrie m (Cs).
Dans le chapitre 2 nous avons montré dans quelles conditions la
direction du moment magnétique dans le plan miroir peut &tre

prévue.

A l'aide d'un modéle de charges ponctuelles nous avons
calculé les paramétres de champ cristallin pour |'ion terre rare
en position (1). Pour définir un axe de quantification 0Z per-
pendiculaire au plan miroir nous avons choisi le systéme de
coordonnées OXYZ de la facon suivante : OX // 2, oY // 2 et

oz /' b (figure 19a). Ceci revient & décrire la structure dans

le groupe d'espace Pbnm. Les coordonnées atcmiques utilisées sont
celles qui ont donné le meilleur accord entre les intensités
calculées et observées par diffraction neutronique : celles de

TmNi sont portées dans le tableau 5, celles des autres composés
sont celles de DyNi données précédemment. Nous avons pris une
charge +3e pour les ions tferres rares et une charge nulle sur le
nickel. Cette derniére hypothése est justifiée car le nickel

n'est pas magnétique dans ces composés. Nous n'avons pas tenu

compte de la contribution au champ cristallin des électrons de
conduction. Les coefficients de champ cristallin dfordre deux
sont multipliés par (1 - 02) ol 9, est un coefficient d'écrantage,

surtout sensible sur tes termes d'ordre deux ; pour les ferres

rares considérées il est généralement pris égal a 0,6.

, p - m .
Les différentes valeurs des coefficients VQ calculés
pour les ions terres rares étudiés sont portées dans le tableau

15. Les termes d'ordre deux sont donc prépondérants dans |'thamil-
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Figure 19 : a - Axes de références choisis pour 1
champ cristallin

b - Axes avant et aprés la rotation d'angle
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Les %5 ont été multipliés par le coefficient 1 - 9,
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T

tfonien ﬁ{t de champ cristallin. La rotation des axes d'un angle

® tel que TgZzo = V;Z/Vg définit le nouveau systéme dtaxe OX'Y'Z

dans lequel le terme imaginaire d'ordre deux est nul. Les autres
-m

termes imaginaires VE sont alors négligeables (ftableau 15).
L'hamiltonien de champ cristallin décrit dans ce nouveau systéme
dtaxes ftraduit une pseudo-symétrie D2 d'axes binaires OX', OV?
et OZ. Sa diagonalisation fournit les niveaux d'énergie et les
fonctions d'ondes associées. Sur la figure 20 nous avons repré-
senté |a décomposition de chaque multiplet fondamental et nous

| Yavons comparé & l'énergie d'échange.

lons non Kramers : Tb3+, H03+, Tm3+

En raiscn de la faible symétrie ponctuelle, le champ
cristallin léve ftotalement la dégénérescence des multiplets des

ions non Kramers ; tous les niveaux sont des singulets. Pour les
ions Tb3+ et Ho3+ le niveau fondamental est composé de deux
singulets |a> et |b> +rés proches, bien séparés des autfres ni-
veaux excités, et associés aux représentations 1F1 et 1PZ du

groupe D La direction du moment magnétique de |'ion (1), déter-

2
minée par le produit ]F1 X 1F2,

on en déduit aisément |'angle WC

est paralléle & la direction OY' ;
-3

4| avec 0Y, clest-a-dire avec a.

La quantité <a]gJ Mg JY,]b> fournit la grandeur du moment magné-
tique. Sur le tableau 16 nous avons comparés les valeurs calculées

du moment et de l'angle WC avec celles determinées par diffrac-

al .
tion neutronique. L'accord est trés satisfaisant pour 1'ion Tb3+.

La différence entre les angles V et WO dans HoNi résulte des

approximations faites ; la décomgzéifion Zi multiplet par le
champ cristallin est moins importante, les effets dus aux inter-
actions d'échange doivent modifier la répartition des niveaux et
en particulier augmenter la composante ferromagnétique.

Pour les ions Tm3+ et Tb3+ la décomposition est iden-
tique, mais la répartition des niveaux est inversée. En effet
ces deux ions, pour lesquels les termes d'ordre deux (Vg) sont
prépondérants, ont une méme valeur de J et des valeurs de LN
égales et de sighes cdhtraires. Dans TmNi le niveau fondamental
de I'ion Tm3+ est alors composé de deux singulets associés aux
représentations 1F1 et ]F4. La direction du moment magnétique
déterminée par le produit 1F] X 1F4 est paralléle a lI'axe OX'. Dans
le tableau 16 nous comparons les valeurs calculées et celles

observées.
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TABLEAU 16

Comparaison entre les valeurs calculées et expérimentales

du moment magnétique et de |'angle V¥

Composé 0 LI Y obs MC(uB) MO(uB)

[} o Q
TbO,SYO,SN! 38 38 33 9,0 9,0
DyNi 39° 39° 29° 7,5 8,6
HoNi 39° 39° 25° 9,6 8,6
ErNi 39° -51° -61° 6,4 7,0
TmNi 43° -47° -52° 6,9 5,9

A partir des opérations de symétrie du groupe Pnma
nous déduisons la direction des moments magnétiques des frois
autres ions terres rares de la maille (figure 19b). Les structures
magnétiques ainsi générées sont identiques a celles déterminées
par diffraction neutronique.

lons Kramers : Dy3+, Er3+

Dans le cas des ions Kramers tous les niveaux sont des
doublets. La rotation d'angle 0 des axes, définie & partir des
termes d'ordre deux de |'hamiltonien de champ cristattlin, fournit
les directions principales du tenseur d'anisotropie. Pour connaitre
la direction des moments il faut avoir recours aux fonctions
d'onde et déterminer les valeurs des composantes <MX'> et <MY'>
du moment magnétique selon OX' et OY'. Le calcul montre que pour
Dy3+ <MY'> est supérieur é<MX,> : le moment magnétique du dyspro-
sium est dans la direction OY'. Le paramétre a, est le signe
contraire pour Er3+ ; la direction du moment de I'ion (1) est la
direction OX' comme dans >, En applicuant les opérations de
symétrie du groupe d'espace sur le moment de I'ion (1) la struc-
ture magnétique est engendrée. L'accord entre les valeurs calcu-
|ées des moments et des angles et celles obtenues expérimentale-

ment est trés satisfaisant (tableau 16).
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Bien que le modéle des charges ponctuelles soit trés
simplifié, les effets du champ cristallin qu'il permet de calculer
rendent bien compte des structures magnétiques observées. Le
terme Vg étant prépondérant |'opérateur équivalent de Stevens

correspondant indique que les moments sont dans le plan miroir.

Qs

Lorsque le facteur ay est positif les moments sont paralléles

ox! (Er3+ et Tm3+), dans le cas contraire ils sont paralléles

3+ 3+ 3+ . . . N
OY' (Tb™ , Dy” , Ho” ). La détermination des angles © obtenue a

Qr

l'aide du rapport entre les paramétres de champ cristallin diordre
deux permet d'éliminer le carré moyen du rayon de la couche 4f
(<r2>) et les effets d'écrantage qui sont mal connus. Pour les

; 3+ 3+ . PN
ions non Kramers Ho et Tm les moments calculés sont légére-

ment supérieurs a ceux observés ; cet écart doit provenir d'une
séparation de quelques Kelvin entre les deux singulets |a> et

|b> que nous avons considéré comme niveau fondamental. La direc-
tion des moments magnétiques se déduisant des effets du champ
cristallin sur les ions T3+, les structures non colinéaires
rencontrées résulfent d'un compromis entre des interactions
d'échange positives isotropes et une anisotropie a un ion qui
divise les jons magnétiques en deux sous réseaux d'axes de facile
aimantation différents. L'étude de la stabilité de ces structures
magnétiques ne nécessite pas |'intervention d'une anisofropie de
I*échange. Les angles Wcal calculés déterminent la direction de
facile aimantation de chaque sous réseau ; les angles plus petits
Tobs observés correspondent & la position d'équilibre des moments
sous |'action de |'anisotropie et de |'échange. Nous &valuons le

rapport entre ces deux types d'énergie dans le paragraphe suivant

s ox s . . .
consacré a |'étude du monocristal de TbO,SYO,SN"
3-3-4 - Etude magnétique d'un monocristal de TbO 5YO 5Ni
a - Résulfafs expérimentaux
Nous avons étudié, sur une sphé&re monocristalline de
3mm de diamétre, les variations thermiques de la susceptibilité
initiale et les variations de |'aimantation avec le champ suivant

les trols axes d'ordre deux de la structure cristallographique
orthorhombique.
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Sur la figure 21 nous avons porté les variations ther-
miques de l'inverse de la susceptibilité initiale. Au-dessus de
150 K les inverses des susceptibilités suivent une loi de Curie-
Weiss ; on définit ainsi trois températures de Curie paramagné-~
Tiques 0, = 70 K, 6, = 11 K et 0. = 27 K. Le moment effectif par

b
atome de terbium, déduit de la constante de Curie, vaut 9,6 oy s
i1 correspond & celui de I'ion Iibre Tb”" (9,7 yg).

Au-dessous de 66 K, lorsque le champ est appliqué pa-
N N > C etz R
rallelement @ I'axe a la susceptibilité croit brusquement, une
aimantation spontanée apparalt. Selon les deux autres directions

I'inverse de la susceptibilité passe par un minimum 3 66 K.

Les variations de |'aimantation lorsque le champ est
appliqué parallélement 3 3 sont portées sur la figure 22 pour
différentes températures. La variation thermique de |'aimantation
spontanée déduite de ce réseau de courbes définit la température
de Curie TC = 66 K. Aux températures comprises entre 40 K et |a
température de Curie le cycle d'hystérésis est tré&s &troit. En
champ faible la courbe de premiére aimantation est une droite dont
la pente est égale & |'inverse du coefficient de champ démagné-
tisant (3/41 u.e.m. cm_s) ; dans les champs supérieurs au champ
démagnétisant maximum, un terme d'aimantation variant linéairement
avec le champ se superpose a |'aimantation spontanée. Au-dessous
de 40 K le cycle d'hys+térésis s'élargit ; a3 4,2 K (figure 23) le
champ coercitif atteint 8,8 kOe. Les courbes de premiére aimanta-
tion ne sont plus caractéristiques d'un libre déplacement des
parois : I'aimantation varie peu et linéairement jusqu'a un champ
seuil voisin du champ ceorcitif a partir duque! elle augmente
brusquement. Le champ seuil décrolt rapidement lorsque la tempé-

rature croit et sfannule de maniére évanescente vers 40 K. La

susceptibilité déterminée en champ faible sur la courbe de pre-
miére aimantation est égale & la susceptibilité superposée mesu-
rée dans des champs supérieurs au champ seuil. A 4,2 K I'aiman-

tation rémanente vaut 7,55 * 0,05 Mg par atome de terbium.
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L'axe b est ['axe de pltus difficile aimantation

(figure 24). A 4,2 K l'aimantation croit peu et linéairement
avec le champ ; la susceptibilité est cependant plus élevée que
la susceptibilité superposée observée selon |'axe 2 ; sous 80 kOe

|'aimantation nfatfeint que 1,2 Mg par atome de terbium.

Selon |'axe ¢ (figure 24) la variation de l'aimantation
dans le domaine ordonné présente une transition métamagnétique.
En particulier &8 4,2 K, en champ faible, la variation de }'aiman-
tation est linéaire, & partir d'un champ seuil de 45,0 kOe | 'ai~-

mantation crof+t brusquement puls tend & se saturer. Cependant la

susceptibilité superposée en champ fort reste égale & la suscep-
tibilité initiale. En champ décroissant, la transition présente
une forte hystérésis ; le champ secuil est de 18,8 kOe. Le champ

de tTransition moyen H+ est de 31,9 kOe.

b - Discussion

L'étude par diffraction neutronique effectuée sur un
échantillon polycristallin a permis de déterminer la structure
magnétique de ce composé ; elle est non colinéaire, isotype de
celle de DyNi. Les moments sont dans le plan (g, 2).Les atomes
magnétiques se répartissent en deux sous-réseaux A et B d'axes
de facile aimantation AA et AB symétriques par rapport a I'axe 3.
L'angle que font ces axes de facile aimantation avec |'axe 3 est
égal & I'angle wcal calculé précédemment dans le modéle des

charges ponctuelles. Le faible écart entre |'angle calculé

(Wcal = 38°) et celui observé par diffraction neutronique

(wobs = 33°) montre |'importance de |'anisotropie magnétocristal-
line face a |'énergie d'échange. Soit K sin2a |'énergie d'aniso~
tropie magnétocristalline par cm3 ; o est l'angle entre I'aiman-

tation MA (ou MB) et l'axe de facile aimantation AA (ou AB)

(figure 25). L'énergie d'échange entre les deux sous-réseaux

Lo > o = = M N P c
stécrit : - W MAMB(IMAl = |MBi = 5) ol W désigne le coefficient
de champ moléculaire entre les deux sous réseaux. La position
d'équilibre des moments est définie par

) . 2
tg2 ¥ . = 2K sin2 Wca!/(WM + 2K cos2 wcal)'

Les valeurs de V¥ et ¥ 3 4,2 K, bien que trés approximatives
cal obs

donnent un ordre de grandeur du rapport K/WM2 voisin de 2,5.
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Figure 25 : Positions d'équilibre des moments sur chaque sous-réseau.

L'ordre de grandeur de |'énergie d'anisotropie peut
&tre estimé & partir des mesures d'aimantation effectuées 3 4,2 K
suivant les trois directions cristallographiques. Dans |%'appro-
ximation d'une anisofropie due aux seuls termes dl'ordre deux nous
définissons deux constantes d'anisotropie K et Kb qui en raison
de la pseudo-symétfrie D2 mise en évidence par le calcul de champ
cristallin, correspondent & l'anisotropie dans les plans XOY et
Y'0Z (figure 24). Les différences entre les travaux a fournir
pour aimanter & saturation le cristal dans les différentes direc-
tions sont proportionnelles & ces constantes d'anisotropie. Par

extrapolation des courbes d'aimantation mesurées a 4,2 K et en

négligeant les effets de |'échange sur |'anisotropie dans fle
-
plan (g,c on obfient : 2K = K = 1,1.108 erg/cm3
Cette forte anisotropie magnétocristalline est respon-
sable de {'anisotropie de la susceptibilité paramagnétique. Les

dcarts a3 la loi de Curie-Weiss au-dessous de 150 K proviennent
de la décomposition, par |'anisotropie & un ion, des atomes magné-

tigques en deux sous-réseaux.

A basse température l'énergie d'anisotropie étant supé-
rieure 3 |'énergie d'interaction entre les deux sous-réseaux

(K/WM2 voisin de 2,5) les parois entre domaines s'étendent sur
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(34,35,36)

interatomique ; elles sont entiére-

une seule distance

ment bloquées par |'anisotropie. Le retournement de |'aimantation

au niveau de la paroi ne peut avoir lieu que si le champ appliqué

compense le champ moléculaire agissant sur les ions. La projec-

tion du champ de propagation Hp sur la direction des moments est

ators égale au champ moléculaire créé par les ions sur la paroi,

ctest-a-dire par les ions d'un méme sous-réseau ; les effets des

les aimantations des
MW?'/2 (6) ol

ions s'annulent deux a deux puisque

deux domaines sont opposées(37). On obtient Hp

autres

cos¥
W' désigne le coefficient de champ moléculaire dans le méme sous-

réseau (figure 26).
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Parois étroites dans un composé ferromagnétique non colinéaire

Figure 26 :
a deux sous~réseaux A et B

3 P rd . - +

La transition métamagnétique observée selon |'axe ¢

correspond au renversement de ['aimantation d'un des sous-réseaux.

En utiltisant le modéle proposé par Néel pour interpréter le méta-
PN . . P (38,39,40) P

magnétisme des composés antiferromagnétiques nous dési-
gnons par ﬁA et ﬁB les champs moléculaires agissant sur les ions
des sous réseaux A et B

e - v L > - ' -

HA W MA + WMB et HB W MB + WMA,

= = M s iz .o

avec [M,]| = |MB| = 5. Dans le cas considéré les coefficients

Wet W' sont tous les deux positifs. Les angles ¥ __, ef ¥

étant trés voisins
stable T

ta transition

en champ nul
(fiqure 27)

et celle

la différence d'énergie entre

IT

induite par

obs
la configuration

le champ aprés

ne dépend en premiére approximation
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que des interactions d'échange entre les deux sous-réseaux

4 - - WM2 cos2¥
2 1 2

¥

F—]
Lot
1

Figure 27 : Comportement métamagnétique d'un composé ferromagnétique
non colinéaire lorsque le champ est appliqué parallélement

a la direction d'antiferromagnétisme.

Pour que le renversement de |'aimantation puisse &tre envisagé
|'"énergie du champ appliqué doit compenser cefte différence
d'énergie. Le champ de ftransition HT est alors défini- par

MH* siny = WM2 cos2¥% /2 d'od HJr = WMcos2¥/2sin¥ (7)

Sa composante dans la direction de facile aimantation 4,
s'oppose & celle du champ moléculaire créé par les interactions

entre sous réseaux.

En raison de la forte anisotropie le renversement ne
peut pas s'effectuer par rotation de ['aimantation. La configu-
ration stable en champ nul reste dans un état métastable tant
que la composante du champ appliqué dans la direction des momenfts
est inférieure au champ moléculaire total agissant sur I'ion. Le

champ de retournement est défini par

Hr sinyY = M(W cos2¥ + W')/2 (8)

It rend compte de I'hystérésis de la transition.
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Les relations (6), (7) et (8) lient les valeurs de
Hp’ H . et HT’ déterminédes expérimentalement & partir des courbes
de premiére aimantation, & celle de | fangle ¥ : tg¥ = Hp/(Hr—HQ.
Dans |'approximation considérée le rapport entre les aimantations
spontanées des configurations 1 et LI esy égal & tqV¥
(M)
to¥ = iy
r'a

Ces aimantations sont obtenues par extrapolation en champ nul
des aimantations induites par les champs seulls Hp et Hr' Sur

le tableau 17 nous avons comparé ces deux valeurs de I'angle ¥

3 celles résultant du calcul de champ cristallin et de la déter-
mination de la structure magnétique. Les quatre valeurs de ¥

sont en parfait accord.

TABLEAU 17

Tbo 5YO 5Ni : Comparaison entre les valeurs de {'angle Y
3 b4
entre les moments et |'axe a déterminées de quatre maniéres

différentes.

Origine de la y
valeur obtenue

Diffraction o

X 33
neutronique

Calcgl de ghamp 3g8°
cristallin

- (=4

g \P-(Me)c/(Mr)a 36

tg ¥= Hp/(Hr"HT) 34

Le coefficient de champ moléculaire W entre les deux
sous-réseaux se calcule a partir du champ de transition; i1 vaut €0
(M Pm”cmBLL‘énergie de couplage comparée a |'énergie d'anisotropie
dans le plan (3, %) conduit & un rapport K/WM2 = 2,3, valeur trés
voisine de celle déduite de la position d'équilibre des moments.
Le champ seuil H_ associé & la propagation des parois donne la
méme valeur du coefficient d'échange dans le méme sous-réseau

W' = 7 que le champ de retournement H _. Les pertes par hystérésis,



qui traduisent les barriéres d'énergie a franchir, sont les
mémes, aux erreurs d'expériences prés, dans le processus d'aiman-
tation di aux parois étroites et dans le processus métamagnétique
forsque le champ est appliqué selon C. Ce résultat confirme le
caracteére microscopique du déplacement des parois étroites. La
valeur de W' obtenue est tres faible g¢ar nous n'avons pas tenu
compte du phénoméne de trainage observé au niveau des champs

(4]). Le retournement de | 'aimantation au niveau d'une

seuils
paroil étroite ou d'une transition métamagnétique est facilité par

des phénoménes de nucléation.

3-4 - COMPOSES ANT{FERROMAGNETIQUES DU TYPE TbNi1_XCux AVEC x 2 0,35

3-4-1 - Propriétés magnétiques

Nous avons décrit dans le paragraphe 3~3-1, les proprié-
tés magnétiques ftrés anisotropes des composés les moins riches
en cuivre (x < 0,35). |ls s'ordonnent magnétiquement dans la méme
structure que DyNI ; leur température de Curie diminue avec la
teneur en nickel. Pour x > 0,35 la température d'ordre devient
pratiquement indépendante de la concentration en cuivre. Dans le
domaine ordonné, les courbes de premiére aimantation sont toutes
caractérisées par l'existence d'un champ seuil, méme au voisinage
de la température d'ordre. En particulier & 4,2 K la variation
avec le champ de |taimantation du composé TbNI Cu (figure 28)

est analogue & celle du composé TbNiO,7CUO,3 (gggurg’?4) dont les
parois entre domaines sont bloquées par |'anisotropie ; & basse
température on observe une forte hystérésis et un cycle constricté.
Cependant la susceptibilité dans les champs faibles des composés
riches en cuivre est plus élevée ; elle varie peu avec la tempé-
rature. Un maximum est observé & la température d'ordre (TN) H

il correspond également & la disparition du champ seuil dans les
courbes de premiére aimantation. Le composé TbNiO,65CuO’35 pré-
sente un comportement intermédiaire entre celui de TbNiO’7CuO’3
et celui de TbNiO,6CUO,4' Sur le tableau 20 nous avons porté les
valeurs de la température de Néel et du champ seuil & 4,2 K pour

les différents composés étudiés.
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3-4-2 - Structures magnétiques

Nous avons enregistré des diagrammes de diffraction
neutronique a 77 K et a 1,3 K. A 77 K le diagramme est caracté-
ristique de la structure cristallographique du type FeB dans
taquelle tes atomes de cuivre et de nickel sont répartis statis-
tiquement sur le méme site. Sur la figure 29 nous comparons le
diagramme enregistréd 3 1,3 K avec celui, enregistré 3 4,2 K, du
composé TbNiO,7CuO’3 dont la structure magnétique est du Type
DyNi. Dans le diagramme du composé le plus riche en cuivre toutes
les raies magnétiques caractéristiques de la structure du type
DyNi sont remplacées par deux raies satellites ; en particulier
& bas angle la raie satellite de l'origine (OOOi) est trés intense.
L'indexation d'un tel diagramme s'effectue 3 I'aide d'un vecteur
de propagation 3, parallele a 1'axe E, dont les composantes dans
le réseau réciproque sont [0 0,136 0]. La maille magnétique n'est
plus commensurable avec le réseau cristallin, sa période dans la
direction 3 est de 32,0 X, c'est-a-dire 7,3 b. Comme nous | 'avons
montré dans le chapiftre 1 ce type de diagramme est caractéris+i-
QUe d'une structure dans laguelle tfarrangement des moments dans
la maille cristallographique est identique a celui correspondant
au diagramme' sans satellite. L'arrangement des moments dans
TbN1 Cu est Identique & celui de TbNi Cu

0,67 70,4 0,777°0,3’
de DyNi, mais |'amplitude des moments varie sinusofdalement avec

clest-a-dire

la projection de la distance le fong de | 'axe b. Le moment magné-
tique du j®Me atome de la neMe maille stécrit

> -+

nj = ﬁj cosZHa.ﬁnJ avec ﬁnj = ﬁn + rj.
Avec un tel modéle le meilleur accord entre les intensités obser-
vées et calculées (tableau 18) a 61é obtenu en prenant un moment
nul sur le métal de transition et un moment maximum ﬁj de

7,9 £ 0,5 ng par atome de terbium ; I'angle Wobs des moments

avec |'axe 3 est de 38° * 2°,

L'étude par diffraction neutronique d'une sphére mono-
crsitalline de 1,5 mm de diamétre de TbNiO,6CUO,4 a confirmé les
résultats précédents. Un cryostat & température variable nous a
permis d'éftudier sur ce monocristal |'influence de la température

sur la structure observée & 1,3 K. En particulier la périodicité
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TABLEAU

18

. . > o
TDN'O,6CUOQ4 a /b 1,3

Infensités observées é+ calculées - An

C] T I + T

Meal Meay ™

1,02 22,6 22,6
4,75 4,0 4,0
7,65 o 1 o

7,72 1,8,} 1,8 12,2
8,04 19,4 19,4
8,95 21,7 21,7
9,35 0 2,7
9,72 0 1

9,80 18,0 45,2 45,9
10,10 27,2 1

10,55 20,3
10”80 0 } 20,3 30,9
11,17 0 ‘%

11,23 23,4 f 23:4 23,9
11,42 5,8 | .

11,58 25,8.} 31,6 51,6
12,10 0

12,17 0 1,0 67,7
12,22 1,0

12,75 7,6 7
12,99 6,4

13710 0 S 59,4 113,4
13,13 45,4

13,55 0 126,7
13,90 3,8 |

14,14 15,2 A

14,21 14,2 f 41,9 41,9
14,29 8,7 4

14,70 6,4 6,4
14,99 5,2 |

14,99 2,6

15,20 0
15,28 0

15,40 0

15 44 0,3 S 18,6 340,9
15,47 0

15,50 3,2

15,50 5,5

15,60 1,8 |

15,76 6,4 6,4

“cal

54.

16,0
25,5

42,7

39,6

22,1

39,3

67,7

346,5
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de la maille magnétique ne change pas entre 1,3 K ef la tempéra-
ture de Néel (TN = 39 K). Sur la figure 30 nous avons porté la
variation thermique de i'intensité de la raie satellife 020~

proportionnelle au carré de la composante ferromagnétique et

celle de la raie satellite 110 proportionnelle au carré de la
composante antiferromagnétique. Ces intensités sont pratiquement
constantes jusqu'a 25 K avant de décroitre rapidement pour
s'annuler & la température d'ordre. La variation thermique de
['aimantation réduite, déduite de ces variations, ne peut s'inter-

préter dans un modéle de champ moléculaire ; la forte anisotfropie

réduit toute fluctuation de l'aimantation & basse température.

Le rapport entre les intensités des deux satellites dépend uni-
> .

quement de l'angle que font les moments avec f'axe a ; 1l reste

invariant de 1,3 K jusqu'ad la température d'ordre.

e — A A e GG GD W D W ek A 6 M ey W e W e G G SR G M D DR ma DI e R e o e

Lorsque 0,5 € x ¢ 0,65 le diagramme de diffraction
neutronique enregistré dans |'état ordonné magnétiquement est
modifié (figure 31). Les satellites 110 et 110" sont confondus
alors que les satellites 1027 et 1027 se positionnent de part et
d'autre de la raie 102. La périodicité reste incommensurable
avec le réseau cristallin mais le vecteur de propagation 3 de-
vient paralléle+é |'axe ¢. Dans le composé TbNiO,45CUO,55 les
composantes de q dans le réseau réciproque sont [0 o0 0,194] ; la
périodicité dans la direction < est de 27,9 X ctest-a-dire 5,2 c.
Comme dans le composé TbNiO,6Gu0,4’ fes satellites proviennent
de la décomposifion des raies magnétiques de la structure type
DyNi. L'arrangement des moments dans la maille cristallographique
est donc le méme, seule |'amplitude des moments varie sinusofda-
lement avec la projection de la distance le long de | taxe c. Le
meilleur accord entre les intensités observées et celles calculées
(tableau 19) 3 1,3 K a été obtenu avec un moment nul sur ffatome
de transition et un moment maximum de 8,8 ¥ 0,5 wg par atome de

N e
terbium ; |'angle entre les moments et I'axe a est de 37° t 2°.

Nous avons &tudié les diagrammes de diffraction neutro-
nique des composés avec x = 0,5 et x = 0,65. Les structures magné-
tiques sont identiques & la précédente. Sur le tablieau 20 nous
avons résumé les principales caractéristiques de ce type de

structure.
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Figure 31 : Comparaison entre les diagrammes de diffraction neutronigue de TbNiD BCUD 4

et TbNiD'45CuO'55 enregistrés a 1,3 K.
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TABLEAU 19

Tb

I
Mcal
28,1

5,4

33,4
25,1
12,8

0,6

32,7

14,9
28,3

OO O
%2
)

=
N

N e
- N

Y~ s

L Y

-
W N WO WIWO

W
QOO POWOO WIHNWOWO~N ONO OO0

e
Ul

.
I

NTo 4540, 55

}» 68,9
} 0
}> 38,5
:} 32,7
:% 62,8
:} 10,2
1SEE
S 66,3
-

S 38,2

R = 8,4 %

Iy

cal
28,1
5,4

11,4

68,9

33,4

49,9

35,1

124,0

58, 4

116,0

66,3

372,2

56.

obs
26,6

N.0.
10,4

63,3

47,7

63,9

34,4

131,3

55,2

101,5

62,1

360, 1
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TABLEAU 20

Résumé des propriétés et des structures magnétiques des

o
composés TbNiI—xcux' P(A) désigne la périodicité magnétique

2 IO - Icl
et R = ——sg—
o}
0,1 0,2 0,3 0,35 0,4 0,5 0,55 0,65
0 0 0 0 et & 0,1366% | 0,1692% 0,194C% | o0,220¢"
0,139b
31,2 32,0 32,2 27,9 24,7
8,6 8,7 8,8 5,7+3,3 7,9 8,8 8,8 8,8
35° 33° 31° |34° 38° 37° 37° 37°
8,3 5,1 4,5111,5 7,1 9,1 8,4 7,9
39 40 42 43
77 65 54 45
1,1 2,1 2,41 2,3 2,4 3,7 6,0 5,0
c - Composé TbN'O,6SCuO,35

Le passage de la structure type DyNi & la structure
modulée s'effectue au voisinage de la composition critique
x = 0,35, Nous avons étudié par diffraction neutronique le
O,65CUO,35 a3 77 K et & 1,3 K. Sur la figure 32 nous

avons porté les diagrammes de diffraction enregistrés dans |'étaf

composé TbNi
ordonné magnétiquement des composés TbNiO 2Cu, 3 a 4,2 K et

Hd »
TbN'O,6BCUO,35 & 1,3 K. Le diagramme de ce dernier composé
peut étre considéré comme la superposition des diagrammes magné-
tiques des composés de part et d'autre de la composition critigue

Un tel diagramme peut stinterpréter de deux fagons
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Figure 32 : Comparaison entre les diagrammes de diffraction neutronigque de
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- Deux phases magnétiques coexistent dans le composé : |'une
isomorphe de TbNiO,_]CuO,3 et I'iu+re isomorphe de TbNiO,6CUO,4
avec un vecteur de propagation g de composantes [0 0,139 O].
Dans cette hypothése, en prenant comme angle entre les moments
et l'axe a la valeur moyeane % (¥(x = 0,3) + ¥(x = 0,4)) = 34°,
un facteur de confiance de 11,5 % est obtenu entre les intensi-
tés calculées et observées ; 75 % de |'échantillion a la phase
magnétique DyNi et 25 % la structure modulée. Le moment maxi-
mum de la structure modulée, é&gal & celui de ta structure type

DyNi, vaut 6,06 Hg -

~ Une seule phase magnétique avec deux vecteurs de propagation
existe dans le composé. L'arrangement des moments dans la
maille cristallographiqgue est analogue a8 celui de la structure

DyNi mais la valeur des moments dépend de la projection de la

distance sur l'axe b et s'écrit
M. =M + M, cosZHa.ﬁ .
nJ o J nJ
Avec le méme angle moyen ¥ = 34° |'accord précédent entre les
intensités observées et calculées est obtenu avec Mo = 5,7 vg

ot M = 3,3 ug.

moment minimum 2,4 Mg

Le moment maximum d'un atome vaut 9,0 Mg le

Dans la premiére hypothése la valeur du moment obtenue
est faible (6,6 uB) comparés 3 celle mesurfe dans les autres

composés, la second hypothése semble donc plus probable.

3-4-3 - Discussion

Les interactions, qui s'effectuent par |'intermédiaire

des électrons de conduction, sont & longue portée et oscillantes
(43 46)

s

dans fe réseau cristallin Leur transformée de Fourier
dans le réseau réciproque est fonction de la susceptibilité géné-
ralisée de la bande de conduction. Elle peut présenter un maxi-
mum pour une valeur non nulle a du vecteur d'onde et ainsi sta-
biliser des structures magnétiques non commensurables avec le
réseau comme dans les terres rares métalliques. Une explication
plus phénoménologique consiste & discuter la compétition, dans
le réseau cristallin, d'interactions positives et négatives entre

jons premiers et seconds voisins.
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Lorsque |'anisotropie impose une direction auX moments
magnétiques, la périodicité magnétique, définie par la bande de
conduction, entrathe une variation sinusofdale de {"amplitude

des moments avec la distance. Ellio++(13) et Kaplan('d)

ont
montré que ces structures magnétiques moduiées ne sont stables
qu'au voisinage de la fempérature d'ordre en raison de la forte
entropie associée & la modulation ; aux basses températures elles
se transforment en des structures de moments égaux. Dans ces
théories le moment magnétique de chaque ion & 0 K a sa valeur
maximale M = gJuBJ : les faibles valeurs de lfaimantation dans
une structure modulée résultent du peuplement des niveaux supé-
rieurs qui ne peut avoir lieu que si la température le permet.
Les résultats obtenus sur les composés du ferbium sont en désac-
cord avec ces théories ; en effet les structures modulées sont
encore observées a 1,3 K alors que leur température d'ordre est

voisine de 40 K.

L'action d'un champ cristaliin de basse symétrie sur
f'ion non Kramers Tb3+ décompose totalement le multiplet fonda-
mental ; chaque niveau devient un singulet. Le moment magnétique
de I'ion & 0 K dépend du rapport R entre I'énergie due au champ
agissant sur I'ion et |'écart? diénergie entre les deux premiers
singulets. Il peut prendre toute valeur inférieure 2a gJuBJ sans
pour autant augmenter I'entropie du systéme. Lorsque |'évolution
de la bande de conduction avec le nombre dfélectrons supplémen-
+ajires introduits par le cuivre, favorise une structure modulée,
cette derniére reste stable jusqu'd 0 K. La modulation des mo-
ments magnétiques correspond a une modulation du champ d'échange

qui modifie le rapport R.

Pour un composé donné la périodicité de la modulation
est constante ; les interactions d'échange sont donc pratiquemcnt
indépendantes de la ftempérature. Le réle capital de l'anisofropie
dans ces composés se traduit par une valeur constante de f'angle V¥

> . .
des moments avec |'axe a lorsque la température varie.

La structure intermédiaire Moo= M_ + M, coszna.ﬁ .
nJ o J nJ
observée pour x = 0,35 peut résulter d'un champ dféchange variable
conservant une valeur moyenne non nulle. Le changement de direc-

+ion du vecteur de propagation pour x voisin de 0,45 provient de
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la modification progressive de la polarisation locale de la
bande de conduction avec |'augmentation du nombre d'électrons ;
dans la structure orthorhombique considérée la transformée de
Fourier de I'interaction d'échange doit d'abord présenter un

maximum dans la direction b puis dans la direction ¢ .

Pour expliquer les structures modulées observées nous
avons montré que ie moment magnétique devait &tre une fonction
du champ agissant sur I'ion. Ce résultat est en accord avec la
forte augmentation de la susceptibilité initiale observée dans
l'état ordonné lorsque le taux de cuivre est suffisant pour

entrainer la modulation des moments.

L'aimantation rémanente obtenue aprés refroidissement
sous un champ supérieur au champ démagnétisant est importante et
indépendante de la concentration en cuivre ; I'aimantation pré-
sente alors un large cycle d'hystérésis. La structure magnétique
induite par le champ est celle de type DyNi. Lorsque |'échantil-
lon est refroidi en champ nul fa minimisation de |'énergie
magnétostatique favorise la structure modulée qui n'est observée

que sous cette condition.

Les structures modulées observées confirment |'impor-
tance de I'anisotropie & un ion dans ces composés. En effet,
deux interprétations peuvent rendre compte des arrangements non

colinéaires des moments dans DyNi.

Si les atomes magnétiques sont répartis en deux sous-
réseaux d'axes de facile aimantation différents comme nous |'a
montré I'étude des effets du champ cristaliin, l'angle 2¥ entre
les moments résulte alors de la compétition entre |'énergie
d'anisotropie & un ion et |'énergie d'échange isotrope de type
Heisenberg. Dans ces conditions une structure magnétique incom-

mensurable avec le réseau ne peut &tre que modulée.

Un autfre compromis entre des interactions d'échange
isotropes et anisotropes de type Dzialoshinski conduit au méme

arrangement non colinéaire ; le vecteur de Dzialoshinski est
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N N > ->
perpendiculaire au plan (a, ¢) confenant les moments. Dans ce

cas, lorsque le cuivre favorise une structure non commensurable
N e \ .
de vecteur d'onde paralléle & b, la structure devrait devenir
P « Py « e
hélimagnétique et les moments tourner auto'r de {'axe b en

conservant |Tangle 2V.
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CHAPITRE U

COMPOSES TsCo A STRUCTURE CEMENTITE

4-1 - HISTORIQUE
or 47y :
En 1961, Cramer et Larson étudient sur un mono-
cristal la structure orthorhombique du composé LaBCo et montrent

qu'elle est du méme type que celle de la cémentite FeSC. Un an

(48)

plus tard ils signalent que le composé CeSCo n'existe pas

le composé le plus riche en cérium a la formule Ce24Co]], s3
structure est hexagonale. En 1966 Buschow(49) étudie le diagramms
d'état erbium-cobalt ; la phase la plus riche en erbium a la
composition ErBCo et cristallise dans la méme structure que

LaBCo. De cette étude il résulte que les composés Gd,Co, YBCO,

3
ErSCo et LaSCo sont isomorphes. L'étude systématique de la sta-
bilité de la structure de la cémentite dans les altiages terres
rares-cobalt a fait |'objet d'une partie de ma thése de Troisiéme

Cycle(50). Comme Fruchar+(5])

l'avait signalé & propos d'autres
composés & structure cépentite nous soulignons le rdle prépondé-
rant du facteur électronique dans la stabilité de cet+te structure.
D'autres études plus récentes confirment les résultats obTenus(Szﬁﬁ{
Nous présentons également les propriétés magnétostatiques

complexes des composés TSCo. Les températures dlordre sont in€s-
rieures 3 la température ambiante. Les interactions' magnétiques
s'effectuent essentiellement par I'intermédiaire des électrons de
conduction. Dans le domaine ordonnéd la variation de ['aimantation
est souvent caractéristique de transitions induites par le champ.
Ces propriétés particuliéres ont conduit d'autres chercheurs 3
préciser les effets de champs pulsés trés inTenses(54 3 60).
Récemment nous avons pu établir une loi phénoménologique tradui-
sant les effets de trainage magnétique observés dans ces

. (41)
composés .
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4-2 - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE

Les composés TBCo avec T =_Y, La, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er et Tm cristaltisent dans la structure orthorhombique du
type cémentite FeSC ; leur groupe d'espace est Pnma. La maille
cristallographique contient douze atomes de terres rares numé-
rotés de 1 & 12 s +tués sur les sites 4c et 8d de freés basse sy-
métrie ; les atomes de cobait sont dans le site 4dc. Sur le tableau
21 nous portons les coordonnées des quatre atomes équivalents du
site 4c et celles des huit atomes équivalents du site 8d. Les
coordonnées des atomes et les facteurs de température du composé
TbBCo sont inscrits sur le tableau 22 ; d'un composé a |'autre
ces coordonnées différent trés peu. Les distances interatomigues
dans le composé TbSCo sont consignées dans le tableau 23. La
structure peut &tre décrite & l'aide des prismes ftrigonaux déja
rencontrés dans la structure des composés TNi isotypes de FeB.
Les prismes se disposent en couches dans lesquelles l'arrange-
ment est analogue & celui des prismes dans la structure FeB ;
les couches s'empilent suivant I'axe b et se déduisent les unes
des autres au moyen de |'opération 1 (figures 33 et 34). Le
composé CeSCo n'existe pas ; le composé le plus riche en cérium
esT CeZArCe)l 3 structure hexagonale comme |'ont montré Cramer
et Larson( Y. Nous n'avons pas étudié les alliages avec |'euro-
pium et 1'ytterbium. Ces métaux, généralement divalents, ont des
propriétés métallurgiques différentes ; les composés a structure
cémentite ne doivent pas exister. Sur le tableau 24 nous avons
porté les paramétres des mailles des différents composés TBCo.
Les variations de ces paramé&tres en fonction du numéro atomique
de la terre rare alliée suivent la loi de contraction des lan-

t+hanides.

4-3 - COMPOSE Gd,Co®"
4-3-1 - Résultats expérimentaux
Au-dessus de 240 K I'inverse de la susceptibilité

initiale de GdBCo suit une loi de Curie Weiss définissant une
température de Curie paramagnétique a 150 K. Le moment effectif
de 8,1 ng par atome de gadolinium déduit de la consfante de
Curie est en bon accord avec la valeur théorique de I|'ion libre

Gd3+ (7,94 ug). Au-dessous de 240 K I'inverse de la susceptibilité



Coordonnées des atomes équivalents

TABLEAWU

- 21

des sites 4c¢c et 8d

respectivement de symétrie m et |

! 1
Atomes Sites X | y z

1 de x | o1/4 z

2 " - X ~-1/4 z

3 i 1/2-x% -1/4 1/2+2

4 " 1/2+x 1/4 1/2-2

5 8d X y z

6 " - X -y -z

7 " 1/2-x 1/2+y 1/2+z

8 " 1/2+x 1/2-y 1/2~2

9 " X 1/2-y z

10 i - X 1/2+y ~z

11 " 1/2-x -y 1/2+z2

12 " 1/2+x y 1/2~z

TABLEAU 22
Paramétres de position de TbBCo - groupe d'espace Pnma
% [+]
R . : B(A)
Atomes Sites X i y z 300 K
Tb(1) ¥ 0,033 1/4 0,135 0,5
Th(2) 8d 0,180 0,064 0,680 0,5
Co 4¢ 0,391 1/4 0,936 0,8
|
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Fieure 33 : Th3C0 - Mptif Pondemental de la structure

cristallographique ; projection de la structure
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sur le plan (b, c).
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initiale s'écarte de la loi de Curie-Weiss, welle présente un

minimum & 127 K caractéristique d'une température de Néel.

TABLEAWU 23

o
Distances interatomiques en A dans TbSCo

Atomes Voisins Nom?rg de Distance K
voisins
Tb (1) Tb (1) 2 3,8
Tb (1) Tb (2) 2 3,5
b (1) Tb (2) 2 3,7
Tb (1) Tb (2) 2 3,6
Tb (1) Tb (2) 2 3,6
To (1) Co 1 2,8
T (1) Co 1 2,8
Tb (2) Tb (2) 2 3,5
T (2) b (2) 2 3,6
b (2) Tb (2) 1 3,5
Tb (2) Tb (2) 1 3,6
Tb (2) Co 1 2,8
Tb (2) Co 1 2,8
Co Co 2 4,2

Au-dessous de T,, Gd;Co a un comportement métamagnétique
en champ faible i'aimantation crolt d'abord linéairement avec le
champ ; au-dessus d'un champ critique elle croit rapidement et
tend ensuite & se saturer ; la transition métamagnétique ne pré-
sente qu'une faible hystérésis en champ. Nous avons représenté
sur la figure 35 les variations de ['aimantation en fonction du
champ interne pour différentes températures. L'aimantation a sa-
turation absoclue, déduite des courbes d'aimantation aux basses

températures, est de 22,0 I 0,3 ug par formule GdsCo.



A B

LEAU 24

Variations des paramétres de la maille
en fonction de la terre rare alliée
Composés a b C
o] [e] o
A A A
LaSCo 7,28 10,09 6,58
PrBCo 7,12 9,81 6,43
NdSCo 7,11 9,76 6,41
SmBCo 7,06 9,61 6,35
GdSCo 7,03 9,51 6,30
Tb.,Co 6,99 9,43 6,27
DyBCo 6,97 9,34 6,25
HoBCo 6,96 9,30 6,20
ErBCo 6,90 9,19 6,19
TmBCo 6,91 9,12 6,19
LuBCo 6,88 9,03 6,15
Y.Co 7,01 9,39 6,34

66.
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4-3-2 - Discussion

Les ions Gd3+ étant dans un état S leur moment magné-

tique est peu sensible au champ cristaillin ; il @ pour
valeur celle de I'ion libre (7 uB). La forte aimantation induife
par le champ résulte de |'alignement des moments des ions et de

la polarisation des électrons de conduction par les couches 4f.
Cette polarisation peut également donner lieu & une faible contri-
bution de la bande 3d du cobalt car le composé YBCO présente un
fort paramagnétisme de Pauli (x = 2.10_6 u.e.m./g).

~

Nous avons interprété le métamagnétisme de GdBCo a

(38’39’40). Nous considérons

|'aide du modéle proposé par Néel
comme seuls atomes magnétiques, les atomes de gadolinium et nous
les divisons en deux sous-réseaux équivalents couplés antiferro-
magnétiquement. Soient W le coefficient de champ moléculaire
entre les deux sous-réseaux, W' celui d'un méme sous-réseau et
M/2 |'aimantation spontanée de chague sous-réseau. Néel a montré
qu'une compétition entre |'énergie due au champ extérieur,
['énergie d'échange et |'énergie magnétocristalline conduit a
des transitions métamagnétiques. Lorsque la valeur maximale de
|'énergie d'anisotropie est supérieure & |'énergie d'échange
entre les sous-réseaux, on peut passer directement d'un état

antiferromagnétique & un état ferromagnétique, par application

d'un champ paralléle & |'axe d'anisofropie. Avec un échantillon
polycristallin, la transition est moins brusque en raison de
I'orientation au hasard des différents cristallites par rapport

au champ appliqué.

Le champ de fransition H+ est donné dans notre hypo-

thése par la relation

WM
Hy = 7
On détermine, & partir des valeurs de H, et de |'aimantation

_f_
spontanée, le coefficient de champ moléculaire W entre les deux

sous réseaux ; a 4,2 K, il est de 5, I'aimantation étant expri-
P 3 . : : } . ; ]

mée par cm” . Lorsque |'énergie d'anisotropie magnétfocristalline
P . . . .2 -

s'écrit en premiére approximation EA = K sin“@ , la susceptibi-

ité initiale s'exprime par
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R IeE —2-%)
WM
La connaissance de W nous permet de déterminer |'énergie dfani-
sofropie magnétocristalline K qui vaut 5,1.106 ergs/cm3 a 4,2 K.

Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celle déja mesurée
sur le gadolinium méTallique(62) a 4,2 K (1,0.106 ergs/cms).

Nous avons déterminé |'ordre de grandeur du coefficient
de champ moléculaire W' dans un méme sous-réseau, a partir de la
température de Néel du composé. |l vaut 650, le rapport W'/W
est ainsi trés élevé comme nous |'avons admis. Le modéle simple

considéré rend donc compte du processus d'aimantation observé.

4-4 - COMPOSE Er3C0(63)
4-4-1 - Propriétés magnétiques
Au-dessus de 80 K, |%inverse de la susceptibilité de

ErBCo sult une loi de Curie-Weiss qui définit une température de
Curie paramagnétique de 20 K. Le moment effectif déduit de la
constante de Curie est de 9,4 ng par atome d'erbium ; il est en

2+

bon accord avec celui de I1'ion libre Er (9,6 uy). Au-dessous de

7 K ErBCo présente une forte alimantation sponfange ; son compor-
tement est ferromagnétique. La température de Curie TC =7 K
est définie & partir de la variation thermique de l'aimantation
sous 100 Oe (figure 36). A 4,2 K la saturation n'est pas encore
atteinte sous 57 kCe (figure 36) ; I|'aimantation vaut 6,0 Wy

par atome d'erbium.

4-4-2 - Structure magnétique

Nous avons enregistré les diagrammes de diffraction
neutronique a 4,2 K et & 300 K (figure 37). La longueur d'onde
des neutrons utilisés est de 1,11 ;. Les raies de diffraction
observées a 300 K s'interprétent par la diffusion nucléaire
cohérente des neutrons. En particulier les régles d'extinction
du groupe d'espace cristalliographique Pnma sont respectées : les
raies hkO avec h = 2n+1 et Okl avec k+| = 2n+1 sont nulfles. Un
facteur de confiance de 8,3 % entre les intensités calculées et
celles observées (tableau 25) a été obtenu en prenant les para-

métres de position donnés précédemment pour Tb,Co.

3
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Figure 37 Er3Cu - Diagrammes de diffraction neutronique

enreglstrés a 4,2 K et 300 K.
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A 4,2 K le diagramme différe du précédent par un en-
semble de raies nouvelles indexées dans la maille cristallogra-
phique et par une forte augmentation des raies nucléaires. Les
régles d'extinction du groupe d'espace cristallographique ne sont
plus respectées. Comme nous |'avons montré dans le chapitre |
| 'ensemble de raies nouvelles est caractéristique d'un arrange-
ment antiferromagnétique des moments. LTaugmentation des raies

nucléaires doit étre associée a la forte composante ferromagné-

tique. L'arrangement des douze moments magnétiques de la maille
est donc complexe. Pour faciliter I'interprétation du diagramme
de diffraction reutronigue nous avons utilisé la théorie des
groupes selon la méthode proposée par Ber+au+(32) pour classer
les différentes configurations possibles des moments. Si {'on
suppose que |'énergie magnétique est du second ordre, |'arrange-

ment des moments doit étre représenté par les vecteurs de base
d'une seule représentation irréductible Fj du groupe Pnma associé
au vecteur a = 0. Les représentations irréductiblies sont unidi-
mensionnelles, le groupe étant abélien. Les vecteurs de base
associés a ces représentations (tableau 14) sont formés 3 partir
des combinaisons linéaires des moments des atomes du site 4c et

du site 8d définies dans le tableau 26.

La coexistence d'un arrangement ferromagnétique et
d'un arrangement antiferromagnétique ne s'observe gue dans les
structures magnétiques associées aux représentations FZ’ FS et
F4. La forte intensité de la raie 010 re siinterpréte que par une

forte composante antiferromagnétique V Seule la configuration

associée & la représentation T4 peut a?érs rendre compte des
intensités observées. La structure magnétique, décrite a |'aide des
vacteurs de base E?, V7x’ V1y e?}VSZ, nfestni colinéaire ni coplanaire.
Etle appartient au groupe dfespace magnétique Pn'ma'. Les moments
des atomes d'erbium dans chacun des sites cristallographiques

sont caractérisés par leur grandeur My e Mgy et par leurs

cosinus directeurs. A 4,2 K, en prenant un moment nul sur les
atomes de cobalt, un facteur de confiance de 7,4 % a été obtenu
avec le méme moment sur les atomes dferbium des deux sites

My = Mg, = 6,0 £ 0,5 uy et avec u3C= 1, a2% = 0,28 ¢ 0,01,
usd 84 - - 0,52 £ 0,01. Sur la figure 38 nous

» . . -3 b
représentons: ies projections de la structure sur les plan (a, b)

= 0,80 ¥ 0,01 et a
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TABLEAU 26

Combinaisons linéaires des moments définissant les

vecteurs de base associés aux représentations du

groupe Pnma associé au vecteur 5 = 0
E =M, + M M, + M
=My 2 v M3 ‘4
- - -
¢ = N
> > >
C =M, + ¥, -0y -0,
A== M. - M, - M + M
A T R 4
V, = M. + M_ + Mo + Do + Mo + Moo+ M., + M
1 5 6 7 8 9 10 11 12
> > > > > > >
= - 1. = N M- Y -
V, = Tig - o+ 1 g + Mg = Mg+ W -,
> > > > >
= N M - - I b - - M
Vg = Mg+ Mg = My = Hg s Mg+ Mg = Hyy 12
v W M Mo o+ M o+ 1 M., + M
= R\ B i PA e -
4 = Vs 6 7 8 9 10 11 12
- -3 >
= ] ¢ + - M = b - M -
Vg = Bg o+ Bg o+ By« 0ig - g - W, - W, s
> > > > > >
= - Y - - - N A
Vg = Mg = T« By = Wy - Fig « Ty~ 0+ W,
—+= 3 _—>_1‘—\,)r-_,'\/1_.+ -h-)’- >
V, = g o« H - Wy - g g = Mg * Hy v W,
Vo= T - -W Boo- W T T
Vg = Fg = B = 0y « iy = Tg « Ty« 0, -0,
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et (g, 2). La structure ainsi décrite rend compte du comporte-
ment ferromagnétique observé sur ce composé. Dans la maille ma-
gnétique la ri:ultante des moments n'est pas nulle, elle est

paraltéle a |'axe g, il lui correspond une aimantation moyenne
& 4,2 KM

n

80 (1 + 0,80) = 5,4 uy par atome.

4-5 - COMPOSE Tb,Co

3
4-5-1 - Propriétés magnétiques
Au-dessdus de 160 K I'inverse de la susceptibilité
initiale d'un échantitlon polycristallin de TbBCo suit une loi

de Curie-Weiss définissant une température de Curie paramagnétique
de 85 K. Le moment effectif déduit de la constante de Curie esf?
de 10,1 Hg par atome de terbium ; il est en bon accord avec la

valeur de I'ion libre Tb-' (9,7 ug) -

Sur la figure 39, nous avons représenté la variation
thermique de |'aimantation dans un champ faible de 50 Oe. L'échan-
+illon refroidi hors du champ présente & 4,2 K une faible aiman-
tation qui croit rapidement avec la température a partir de
TT' = 37 K ; entre 45 et 65 le composé présente une forte aiman-
tation spontanée correspondant & un comportement ferromagnétique.
A T+ = 72 K I'aimantation en champ faible décroit brusquement ;
la transition présente une hystérésis en température de 1,5 K.
Au-dessus de 77 K I'aimantation croit de nouveau et passe par
un maximum caractéristique de la température de Néel TN = 82 K.
Nous mettons ainsi en évidence quatre domaines de températures
dans lesquels le composé a des comportements magnétiques diffé-
rents. L'échantitlon refroidi sous un champ de 50 Oe conserve &

basse température |'aimantation atteinte 3 TT"

Sur la figure 40 nous avons représenté les courbes de
premié&re aimantation caractéristiques de chacun de ces domaines.
A 4,2 K (zone 1) la courbe de premiére aimantation croit d'abord
linéairement ; & partir d'un champ seuil d'environ 10 kOe, 1'ai-
mantation croft plus rapidement mais n'est pas encore saturée
sous 80 kOe, sa valeur n'est alors que de 6,0 g par atome de
terbium. Le cycle d'hstérésis est large ; le champ coercitif est

de 18,2 kOe. A 50 K (zone I1) TbBCo présente une forte aimanta-
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tion spontanée ; le composé est ferromagnétique. La susceptibi-
lité initiale maximum est égale & l'inverse du coefficient de
champ démagnétisant ; les parois de Bloch entre domaines se dé-
placent librement sous I'action du champ. A 75 K (zone II11l) la
courbe d'aimantation présente une nouvelle transition en champ,
cependant la susceptibilité initiale est beaucoup plus élevée

qu'd 4,2 K. Enfin a 90 K(zone IV) le composé est paramagnétiqus.

Les processus d'aimantation dépendent de |'effet du
champ sur Il'arrangement macroscopique des domaines et sur la
structure magnétique. La chaleur spécifique, 1iée a la variation
de l'entropie est surtout sensible aux effets microscopiques.

Sur la figure 41 nous comparons la variation thermique de la cho~
leur spécifique des composés TbBCo et LaBCo entre 20 K et 95 K.

LaBCo comme Y_.Co présente a toute température un paramagnétisme

3
de Pauli. La variation de la chaleur spécifique de LaBGo est
monotone. Aux erreurs d'expérience prés nous pouvons confondre

la chaleur spécifique a8 volume constant Cv avec la chaleur spéci-
fique mesurée & pression constante Cp' Dans le domaine de tempé-
rature considéré la contribution électronique est négligeable
devant la contribution du réseau. En utilisant la fonction de

Debye nous déduisons pour chaque température la température de

Debye correspondante C.. = 0./T : la valeur moyenne

y rresp nt Reseau(T) fD( D/ ) y

ainsi déterminée est eD = 145 * 5 K. Comme dans les terres rares
métalliques la diminution de la maille du réseau due & la contrac-

tion des lanthanides augmente la température de Debye de TbBCo.
En premiére approximation nous calculons cette augmentation a
partir des températures de Debye du lanthane (135 K) et du
terbium métallique (158 K) : eDb3C° - e;a3C° . 0p°/0p% = 170%5 K.
Sur la figure 41 nous avons reporté la contribution du réseau

a la chaleur spécifique de TbBCo. La différence entre la chaleur
spécifique mesurée et celle due au réseau correspond & la contri-
bution magnétique. Le maximum & 81 K correspond & lta températuie
d'ordre. Le pic plus aigu observé 3 71 K correspond a |'apparition
de |'aimantation spontanée. La température T, correspond donc a
une ftransition du premier ordre entre deux phases magnétiques
ordonnées. A la température de transition T+, = 37 K ne corres-
pond aucune anomalie de chaleur spécifique. L'entropie magnétique
calculée 3 95 K ne vaut que 3Rloeg5,7 par molécule gramme de
TbSCo, alors que |'entropie cofrespondanf au multiplet de I'ion

libre est 3Rlogi13.
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4-5-2 ~ Etude par diffraction neutronique

e O e M L o G - — o M W0 G o

Sur la figure 42 nous avons représenté les diagrammes
de diffraction neutronique enregistrés a 4,2 K, 50 K et 300 K. La
fongueur d'onde des neutrons est de 1,12 K. A 300 K le diagramme
de diffraction s'interpréte par la diffusion nucléaire cohérente
des neutrons. Un facteur de conflance de 5,7 % a été obtenu
(tableau 27).

A 50 K et 4,2 K les diagrammes sont identiques et
doivent par conséquent s'interpréter &3 |'aide de {a méme structure
ferromagnétique. Ces diagrammes sont caractérisés par un ensemble
de raies nouvelles s'indexant dans la maille cristallographique
et par une forte augmentation des raies nucléaires. Les reégles
d'extinction du groupe cristallographique Pnma ne sont plus res-
pectées. L'ensemble des raies nouvelles est caractéristique d'un
arrangement antiferromagnétique des moments ; |‘'augmentation des
rajes nucléaires est essentiellement due & la forte composante
ferromagnétique. Comme dans ErSCo l'arrangement des douze moments

magnétiques de la maille est complexe.

La théorie des groupes nous a montré que la structure
magnétique peut étre décrite & |'aide des vecteurs de base appar-
tenant é+la méme représentation Pj du groupe Pnma associé au
vecteur g = 0 (tableaux 14 et 26).

Comme dans ErBCo la coexistence de composantes ferro-
magnétiques et antiferromagnétiques n'existe que dans les repré-

sentation FZ’ F3 et P4. La forte intensité des raies 001, 110,

021 et 120 s'interpréte par des composantes antiferromagnétiques

de type V et V pour le site 8d et —CX pour le site 4c. Seule

3% 5y

la configuration associée a la représentation T, peut rendre

2
compte de ces intensités observées. La structure magnétique n'est
ni colinéaire ni coplanaire ; elle est décrite 3 I1'aide des
vecteurs de base -C, et FZ pour le site 4c et VSX’ V5y et V12

pour le site 8d. Elle appartient au groupe d'espace Pn'm'a., Les

moments des atomes de terbium dans chacun des sites cristallo-

M
ac °T Mgq
teurs cosinus directeurs. Les valeurs correspondantes pour les

graphiques sont caractérisés par leur grandeur M et par
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atomes 1 et 5 =t le facteur de confiance, obftenu en prenant un
moment nul sur les atomes de cobalt sont portés dans le ta-
bleau 28.

TABLEAU 28

Facteurs de confiance et moments magnétiques des atomes t et 5

dans TbCo & 4,2 K et 50 K (aM = 10,5 ug et ba = 0,0

4c 4c 8d 8d 8d

T R(%) M4c(uB) o ac Mad(uB) o ay o
4,2 K| 4,1 8,8 - 0,44 0,90 8,8 0,31 0,44 0,84
50 K| 6,2 8,5 - 0,43 0,90 8,5 0,32 0,45 0,84

Sur ta figure 43 nous représentons les projections de la struc-
ture sur les plans (g, ) et (E, ). Dans la maille magnétique
la résultante des moments n'est pas nulle ; elle est paralléle a
I taxe g, it tul correspondant une aimantation moyenne & 4,2 K

M= 8§7(O:90 + 0,84) = 7,6 ug par atome. Dans les zones | et ||

la structure magnétique est identique.

___________________________________________ 3C0

Nous avons enregistré un diagramme de diffraction

-

neutronique de TbBCo 34 77 K. Ce diagramme ne différe de celui

~

enregistré & 300 K que par une légére augmentation du fond conti-
nu vers © = 1°, L'intensité des raies de diffraction étant pro

portionnelle au carré de |'aimantation, la contribution magnéti-
que & une température aussi proche de la température d'ordre est
trop faible pour que la détermination de la structure magnétique

soit possible.

Le remplacement d'atomes de cobalt par des atomes de
nickel nous a permis d'élargir le domaine de stabilité de la
phase magnétique considérée. Sur la figure 44 nous avons porté
la variation thermique de |'aimantation sous 50 Oe du composé

Tb3N10,25C00,75. Cette variation identique & celle observée dans
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TbSCo met en évidence quatre domaines de température ; dans
chacun de ces domaines les processus d'aimantation sont les
mémes que dans TbBCo (figqure 45).

Nous avons enregistré les diagraumes de diffraction
neutronique 3 4,2 K, 58 K et 300 K (figure 46). La longueur
d'onde des neutrons est de 1,14 Z. A 300 K le diagramme est carac-
téristique de la structure cristallographique de fype FeBC dans
laquelle les atomes de cobalt et de nickel sont répartis statis-
(50) (tableau 29). A 4,2 K le dia-
gramme de diffraction est analogue & celui de Tb,Co & Ia méme

3
température et s'interpréte par la méme structure non colinéaire

tiquement sur le méme site 4c

(groupe d'espace magnétique Pn'm'a) décrite & l'aide des vecteurs
de base —CX et FZ pour le site 4c et V3x’ V5y et V,  pour le site
8d. Un facteur de confiance de 7,6 % (tableau 29) a été obtenu
avec un moment identique sur les deux sites de terbium

Mac = Mgq
ions 1 et 5 sont «

= 9,0 10,5 B les cosinus directeurs des moments des
4¢ __9 43, o*¢ = 0,90, o9 = 0,31, o9 = 0,43
X z X ¥

ot mgd - 0,85 (Ao = * 0,01).

Le diagramme & 58 K est différent de ceux enregistrés
3 300 K et 4,2 K. En particulier une raie satellite de l'origins
apparait & ftrés bas angle. Le diagramme s'explique avec un vec-
teur de propagation a = 0,2083* . La maille magnétique dans la
direction 2 ntest donc pas commensurable avec le réseau cristal-
lin ; sa périocdicité est de 33,7 ;. En comparant le diagramme

avec celui enregistré & 4,2 K on remarque que les raies magnéti-

ques & 58 K sont satellites des raies caractéristiques de la
structure non colinéaire Pn'm'a. D'aprés le chapitre 1 |'arran-
gement des moments dans la maille cristallographique est analo-

que & celui de la phase magnétique basse température, mais d'une

maille & |'autre |'amplitude des moments varie sinusoTdalement
avec la projection de la distance sur |'axe 3. Le déséquilibre
entre les Iintensités des deux satellites d'une méme raie

(1117 et 1117 par exemple) provient d'un déphasage enftre les

moments. En effet dans une structure modulée sinusofdalement en
amplitude I'expression la plus générale du moment du jeéMme atome

de la n®M€ maille est

Moo= M, cos(Zna.ﬁ . \?J
nJ J nJ J
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16,83
16,98
17 525
17,28

&

Ni
> (B

—
25

iy e D

Intensités observées et calculées - An

300 K
r A
INCal Iobs
1,8 n.o
3.6
1,7 :} 453 Mwi@e
0,2 M@
052
15,4 36,6 26,1
20,10
1%'9 :} 12,9 18,4
27,5 23,8
88,9
62,2
= 666,6 672,86
179,4
12657
203,4
27,4
116,0 316.6 322,56
178,5
58,2 56,4
18w
263
93.3 133,5 185+ 7
43,8 ‘L
) _] 43,8 39.9
14, 2 }> 80,0 81,3
68,8
74155
7645
Bisi0 409,0 107 ,2
4,5
0,0
0,0 n.o.
25;0
3 97,6 107 ;6
69,0 ’ ’

o
= 114 A

4,2 K

59,

46,
26,

31,
2

5

105,
vy

212

2,
3,

454

0

186,

10,
#9
,8
,8
1041,

497,
Al

85
526
108

186

14,

2925
3895

161

0
222

201

10,

10,
52
260,
,0
40,
76,
225,
4
154,
D

20

108

108

a,

41,
91,
172,
0,

7

5
3

7

4

0
1

,0
341,
g,

)
0

9
7

1
8

5
6
2

,2

38,
40,
196,

2
3
B

,0
155,
w2

0

0
6

5

2
6
3

9
B

1
5
g
8
1

+1
cel N

59,7

}> 72,8 74,6

42,2
105,6

214,7

848,2

214 .4

b
}
I

L 863,3 1040,6

L1UO7,3 1186.: 3

306,3 404,2

Iobs

58,7

61,6

41,0
1152

170,0

788,2

188 ,7

3370,7

922 ,4

225.,0

1004,4

1282 ,7

349,38



79.

A chaque moment Mj des douze atomes de ferbium de la maille cris-
tallographique est associé un déphasage‘?J. Le meilleur accord
entre les intensités calculées et celles observées (tableau 30)

a été obtenu en prenant

PoooPy Py Py 0 s sy =P Py, = s00

e = = = 1 = - 30°, Les moments maximum des atomes 1 et
''6 8 9 11
5 sont égaux : M4c = M8d = 7,7 % 0,5 Mg leurs cosinus directeurs
sont respectivement otc - 0,47, o%c = 0,88, a8d = 0,47,
X z X
usd = 0,0 et «2% = 0,88 (aa = 0,01).

4-6 - COMPORTEMENT MAGNETIQUE DES AUTRES COMPOSES TBCO

A l'exception de LuBCo qui présente un paramagnétisme
de Pauli, les autres composés PrBCo, NdBCo, DySCo, HOSCO, et
TmBCo suivent & haute température une loi de Curie-Weiss. Les
tempérstures de Curie paramagnétiques sont portées dans le ta-
bleau 31 ; en attribuant aux atomes de cobalt un moment magnétique
nul, te moment effectif des atomes de terres rares déduit de Ia
constante de Curie est en bon accord avec celui de l'ion libre

3+
T correspondant.

Sur la figure 47, nous avons tracé les courbes de pre-
miére aimantation en champ fort des composés PrSCo, NdsCo, DyBCo,
HOBCO et TmSCo a 4,2 K.

DyBCo et HozCo ont un comportement magnétique semblable
a celui de TbBCo ; la variation de l'inverse de la susceptibilité
ntest plus linéaire a basse température ; elle passe par un mini-
mum caractéristique d'une température de Néel (tableau 31). Dans
le domaine ordonné, en champ faible, ('aimantation est proportion-
nelle au champ ; pour des champs supérieurs & une valeur critique,
| taimantation crolt plus rapidement avant de tendre vers la

saturation.

TmSCo présente un comportement ferromagnétique analogue
a celui de ErSCo au-dessous de sa température de Curie TC = 5 K.
Dans les champs forts l'aimantation se sature difficilement ;

sous 60 kOe elle vaut 3,5 ug par atome de thulium.
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Intensités observées et calculées - Xn = 1,14
I
¢] i i +1
Meal Meal Ncal obs
0,98 188 ,0 ) 199 ;0 1535 7%
5.%07 5 il
5,27 29,8?} 34,8 34.8 30,8
6,26 0
6,34 20,4
6. 42 13,5 367 38,5 22,3
6,74 2;8
7 581 0
7 285 0 )
712 28,4 49,3 5 8, B 50,8
7533 20,9
7,74 6,8
72,88 0 30,08 30,2 29 52
8,01 23,2
8 x5 14,8
8,58 0.1 }’ 14,89 14,9 952
8,82 3.7
89;12 17 42
8,28 81,0 5o
) 3
9,56 76,3 178, 2 183,18 214,8
8532 0
8,88 0
10,04 2% ;8 =
8 )
10,20 0 }> .z4,B 45 ;8 30,4
10 ;38 0
10,44 0,4
10,50 T g 182 ;1 195 ;0 238 ,0
10,58 @
10,85 104,48
10,80 0
11,03 16,0
11,07 B b 187.,5 215,0 175,44
1, 1.4 80,0
11,16 74,9 | ,
145,28 30,2 ]
11,45 0
19,4 7 (0}
W B3 43,8
V4 ;60 24,9
1.79,.8 8 {
G [ 872 311,2
11,80 19506
17,82 0
St A 0
Q2 25,3 . - ,
§.,5 ; By 7 1955,
1231 g1.2 > 905,5 186¢€ 1855 .9
2, 83 94,0
12,48 57,8
12,44 505
12,60 0
N2 .54 7,8
12 726 83,3
12,748 0
13.40:3 0
1:ars 18 T3
13,19 49,7 |




Propriétés magnétiques des composés TBCo a structure type cémentite

TABLEAU

31

81.

Meff Meff Aimantation
| COmpose ep expériment. | théorique N sous 60 kOe 9JJ
Mg Mg !
PrBCo 18 3,2 3,58 1,1 3,1
NdBCo 35 3,4 3,62 14 1,7 3,27
GdSCo 159 8,1 7,94 127 7,3 7
TbSCo 85 10,1 9,70 82 5,4 9
TbBN‘O,25C00,75 80 10,0 9,70 83 5,3 9
Dy3Co 65 10,3 10,60 45 5,4 10
HoBCo a4 10,1 10,60 24 5,9 10
ErBCo 20 9,4 9,60 6,1 9
Tm3Co 0 7,4 7,56 3,5 7
Pr,Co présente une aimantation rémanente au-dessous
3 p
de sa température d'ordre. A 4,2 K, {'aimantation croit rapidement

avec le champ, tend & se saturer puis se met & croltre de nouveau

& partir d'un certain champ critique de 5 kOe environ ; la satu-
ration nfest cependant pas atteinte sous 70 kQe.
La variation de I'inverse de la susceptibilité de NdSCo

passe par un minimum 3 14 K,

Au-dessous de cette température,

température de Néel du composé.
la courbe de premiére aimantation
de NdBCo présente successivgment deux transitions en champ ; 3

4,2 K les deux champs seulls sont observés & 2 kOe et 20 kOe.
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4-7 ~ DISCUSSION

Un modéle simple & deux sous-réseaux équivalents cou-
plés antiferromagnétiquement nous a permis d'expliquer le proces-
sus d'aimantation de GdSCo. Pour les autre. composés ce modéle
est insuffisant car la décomposition du multiplet fondamental des
atomes de terres rares par le champ cristallin conduit a des
processus d'aimantation complexes |iés & des modifications de la
structure magnétique ; chaque composé doit étre considéré comme

un cas particulier.

Comme dans les composés TNi, l'arrangement non colinéaire
des moments résulte d'une trés forte anisotropie & un ion qui
provient des termes d'ordre deux de |'hamilftonien de champ cris-
tallin. La direction des moments est définie & partir de |'axe
qui rend le coefficient de champ cristallin Vg maximum en valeur
absolue. Si le produit de ce coefficient avec le facteur multipli-
catif de Stevens , qui rend compte de la disymétrie de la couche
4f considérée, est négatif les moments sont paralléles a |'axe ;
dans le cas contralire ils tul sont perpendiculaires. Les moments
magnétiques des atomes de terbium sont en effet pratiquement per-
pendiculaires & ceux des atomes d'erbium car qjesf de signe

contraire pour ces deux éléments.

Dans ErBCo la décomposition du multiplet 4115/2 par
le champ cristallin conduit & un moment du niveau fondamental
plus faible que celui de I%ion libre. La susceptibilité super-

posée encore observée sous 70 kOe a 4,2 K, alors que |'aimanta-
t+ion a atteint la valeur déterminée par diffraction neutronique,

traduit |'effet du champ appliqué sur la décomposition.

Dans Tb;Co le moment correspondant au niveau fondamen-
tal est le méme que celui de I'ion libre M = gJuBJ. La valeur
de l'entropie mesurée au voisinage de la température de Néel est
trés inférieure a celle correspondant au peuplement de tous les
niveaux du multiplet fondamental ; la décomposition totale par
le champ cristallin est donc bien supérieure a |'énergie d'échange.
L'anisotropie magnétocristalline est suffisamment importante, a
basse température, pour figer les parois entre domaines magnétiques.

Dans le domaine I ol la structure magnétique est identique & celle
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du domaine II, le processus d'aimantation observé a une origine

macroscopique ; il est caractéristique de parois éfroites. Les
théories d'Elliott et de Kaplan, expliquant les structures magné-
tiques du thulium et de |'erbium métalliques, rendent égatement
compte de la stabilité de la structure modulée dans TbBCo. A la

température d'ordre la transfeormée de Fourier de |'interaction
d'échange, fonction de la susceptibilité généralisée de la bande
de conduction doit passer par un maximum pour une valeur de 3
différente de 0 ; ce maximum est mieux défini lorsque des atomes
de nickel remplacent des atomes de cobalt. En raison de la forte
anisotropie ce ftype d'interaction stabilise la structure mecdulée
mais comme le moment du niveau fondamental a une valeur maximale,
pour diminuer |'entropie, la sfructure, & basse température de-

vient ferromagnétique avec des moments égaux.
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CONCLUSTION

Parmi les composés entre les terres rares et les métaux
de transition nous avons &tudié ceux, avec le nickel et le cobalf,
qui cristallisent dans les structures orthorhombiques types FeB
et FeSC. Les métaux de transition, situés aux centres de prismes
trigonaux dont les sommets sont occupés par les atomes de terres
rares, sont relativement éloignés les uns des aufres ; ils
contribuent peu aux propriétés magnéfiquequui dépendent essen-
+iel lement des terres rares. Dans ces composés le nickel et le
cobalt ne sont pas magnétiques car les électrons de conduction
apportés par les atomes de terres rares remplissent pratiquement
la bande 3d. Les interactions magnétiques dues aux atomes de
terres rares peuvent cependant induire un faible moment mais les
études de diffraction de neutrons non polarisés ne sont pas suf-

fisamment précises pour le déceler.

Dans les composés TNi, les prismes se disposent en
couches ; dans les composés TBCo its se correspondent deux 3
deux par un centre d'inversion. Les propriétés magnétostatiques
sont *ré&s complexes ; elles ne présentent apparemment, dans une
série, aucune continuité et aucun lien évident. Pour certains
composés une ou plusieurs transitions sont observées sur les
courbes de premiére aimantation ; pour d'autres, un terme d'ai-
manfaflgh variant linéairement avec le champ, se superpose a
I'aimantation spontanée. Les structures magnétiques déterminées
par diffraction neutronique sont toujours non colinéaires.
L'arrangement des moments magnétiques des atomes de ferres rares
est étroitement 1i1é & celui des prismes trigonaux. L'application
de la théorie des groupes montre qu'il doit résulfer d'un compro-
mis entre des interactions d'échange, isotropes de type Heisenberg,
anisotropes de type Dzialoshinski, et une forfe anisofropie & un
ion, mais elle ne précise pas |'importance relative de ces deux

derniéres énergies.
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A l'aide d'un modéle de charges ponctuelles nous
avons étudié quantitativement la décomposition, par le champ
cristallin, du multiplet fondamental des ions terres rares. La
décomposition totale est de |'ordre de 300 K alors que les fem-
pératures d'ordre ne dépassent pas 130 K. Une rotation des axes
de référence nous a permis de mettfre en évidence une pseudo-
symétrie D2 dans | 'hamiltonien de champ cristallin. Dans une telle
syméftrie le moment magnétique de ['ion considéré est paralléle a
| 'un des nouveaux axes ; la direction des autres moments de la
structure est ensuite déduite en appliquant les opérations du
groupe d'espace Pnma. lLes structures magnétiques non colinéaires
ainsi obtenues sont en excellent accord avec celles déterminées par
diffraction neutronique. En particulier les deux types de struc-
tures magnétiques rencontrées dans les composés équiatomigues ou
celles de ErSCo et TbBCo correspondent aux signes différents du
facteur multiplicatif d'ordre deux o,. C'est donc un compromis
entre des interactions d'échange isotropes et une forte anisotro-
pie & un ion qui stabilise les structures magnétiques observées ;
les interactions d'échange anisotrope de type Dzialoshinski sont

négligeables.

En faisant varier la concentration en électrons de
conduction, la ftransformée de Fourier de |'intégrale d'échange
devient maximale pour une valeur du vecteur d'onde a différente
de zéro. La périodicité magnétique est alors incommensurable avec
e réseau cristalliin. La trés forte anisotropie magnéfocristalline
impose la direction des moments, mais leur amplitude est modulée
sinusoifdalement avec la distance. Lorsque le moment de |'ion dans
e cristal a la méme valeur que celui de |'ion libre, la structure
magnétique est modulée au-dessous de la température d'ordre mais
se transforme en une structure de moments égaux a plus basse
Température (TbSCo). Si le champ cristallin réduit ou annule le
momen+t magnétique, le champ d'échange induit un moment supplé-
mentaire. Le moment magnétique ordonné § 0 K dépend alors du
champ d'échange et peut avoir une variation sinusoidale a toute
température inférieure &8 la température d'ordre. La structure
modulée ainsi définie est toujours stable a8 0 K car son entropie

est nulle (TbNi XCuX pour 0,4 £ x £ 0,65).

1-
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L'étude magnétique d'un monocristal de Tb Y Ni

0,5 0,5
nous a permis d'expliquer les processus d'aimantation particuliers
& ce type de composés. Les larges cycles d'hystérésis sont dus
& la forte anisotropie qui fige les parois entre domaines magné-
tigues. Leur aspect constricté, observé sur les échantillions
polycristallins, résulte du renversement brusque de |'aimantation
d'un des sous-réseaux. Ce dernier mécanisme et la propagation
des parois étroites ont lieu torsque le champ appliqué compense

le champ d'échange agissant sur |'ion considéré.

Les résultats principaux de notre travail ont été de
montrer que les structures magnétiques non colinéaires générale-
ment rencontrées dans les composés intermétalliques & base de
terres rares résultent d'un compromis entre une anisotropie
magnétocristalline trés importante et des interactions d'échange
isotropes. Nous avons également montré qu'a O K une variation
sinusoifdale de |'ampliftude du moment avec la distance pouvait
exister. Les composés étant conducteurs, la maniére la plus effi~-
cace de préciser ces effets du champ cristallin serait d'étudier

la diffusion inélastigque des neutrons.
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