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T.A = INTRODUCTION ET VFISTORIGQUFT.

Ce travail est consacré & 1'¢tude des propriétés
magnétiques, sous champs forts continus, des alliages de for-
mule TCOE, dans laquelle T désigne 1'yttrium ou un element

taerre rare.

En 1959, E.A. HESBITT, J.l. WERNICK et
£, COREBZWIT [1] ont publieé les preniers résultats relatifs
aux propriétés magnétiques de ces substances. Ils mirent au
point une methode de préparation des alliages des systeémes
Gd-Co et Gd-Fe ; ils étudiérent les propriéteés magretiques
des composés intermétall iques formés , potamment celles de
GdCog 3 ils proposérent alors d'interpréter le moment 4 Saw
. tupation akhsolue de cet alliage sur la base d'un couplage

ferrimagnét lquc.

En 1360, W.M., BUBBARD, L.A. ADANS et J.V. CILFRICH
2] |3] ont confirmé les vésultats précedents sur GdaCo, 3 ils
ont indiqué des valeurs trés imporitantes du champ coercitif,
de 1'ordre de BOOD Qe et ont conclu a llexistence dfune for-
te anisotropie magnétocristalline. La méme année, K, HASSAU,
L.V. CHDRRY et W.E. WALLACL [EJ, puis W,L. WALLACE et
L.V, CHERRY {57 ont préparé par la technique de la lévitation
différents composés TCoy (avec T = Y, Ce, Pr, id, Sm, Gd, Thy

Y Coc 3

Dy, Ho et Ir), ainsi que des alliages du type Gdy,Y,  Cog




les mesures des variations thermigues de 1'aimantation ont été
réalisées dans des champs ne dépassant pas 7900 Ce et a des
températures conprises entre 77 et 1LU00°K., La détermination
des aimantations a saturation absolue, par extrapolations suce-
cessives, étailr imprécise ; les points de Curie, déterminés

en champs faibles étaient compris entre €85 et 1125°%.

R,C., VICKERY, W.C. SEXTON, V. HOVY et L.V, KLERER [6] ont de-
terminé les paramétres cristallins et les propriétés magnéti-
ques de certains alliages du systeme Gd-Fe 3 ils ont comparé

leurs récsultats avec ceux obtenus sur G8d-Co et Gd-Hi,

En 1961, E.A. NESEITT, L.J. WILLTIAMS, J.H. WERHICK,
et R.0. SHERWOOD [7] ont publié sur les composés TCog, les
propriétés magnétiques, entre 1,4 et 300°K et dans des champs
jusqu'a 14000 Oe,

Ln 1962, la méme étude était entreprise par
L.V. CHERRY et W.E. WALLACL [8] mais dans des champs jusqu’'a
7200 Oe ; ces autcurs ont signalé gquelques anomalies des va-
I
5 et thoS&

I.A. MLESBITT et al. 9] étudiérent les propriétés magnétiques

riations thermiques des aimantations de PrCo

a basse Température de certains alliages de terres rares avec

e fer, le cobalt, le nickel. W, JAMLS, R, LEMAIRE et T, BLORTAUT
[}O] ont interprété les structures magnetiques de YCo, et loCo..
Ln 1964, nous avons deéterminé la structure magnétique de HdCo,
par la diffraction des neutrons et des rayons X [1l1], et mon-
tré qu'une anomalie sur la courbe de variation thermique de
l'aimantation correspondait & un changement d'axe de facile
aimantation. J.¥W., ROSS et J. CRANGLE [12] ont publié les ré-
sultats des mesures magnétiQues sur certains composeés TCo,.
Les &tudes antérieures ont été effectuédes dans des

intervalles discontinus de températures, alnsi que dans




des champs magnétigues trop faibles pour fournir une valeur
précise de la variation thermique des aimantations sponta-
nées et par suite,de la valeur des aimantations a saturation
absolue. Ils nous a paru intéressant de reprendre 1'étude ma-
gnétique compléte de ces composés dans des champs plus forts

et dans un intervalle de températures continu et plus é&tendu.

lotre étude est relative A la variation de 1'‘aiman-
tation en fonction du champ magnétique et de la température
d'éctantillons polycristalline d'alliages de formuie TCo,. hogs.
avons entrepris, également, les mesures de susceptibilite de
ces alliages dans le domaine paramagnétique 3 a des températu-
res supérieures & 9509K, des transformations meétallurgiques ap-
paraissent ; les mesures ne sont ni reproductibles, ni réversi-
bles 3 nous n'avons pu donner de conclusion & cette etude ; par
suite, nous n'exposerons pas les résultats correspondants. Pour
confirmer ot interpréter certains résultats de magnétisme et
de diffraction neutronigue {11}, nous avonps étudié les varia-
tions thermiques des constantes d'anisotropie K, et I, relati-

ves & 1l'alliage MNiCog.

I.0 - PREPARATION DES ALLTAGIS.

La préparation de ces alliages a été assurée par le
Laboratoire de diffraction neutronique du C. L. WM. G. [13].
Initialement, cette préparation était réalisée par fusion de
la terre rare et du cobalt au four 4 induction, dans des creu-
sets d'alumine et sous atmosphére d'argon purifié. Aprés avoir
atteint la température d'équilibre de la phase TCOE, 1'alliage
était trempé dans un bain d'hwile. Or, il s'est avéré que les
métaux de terres rares reéagissent avec les oxydes réfractaires
A4 haute température |[13] ; une étude systématique de 1’action

Adec mértaux de terrcs rares sur differents oxydes réfractalres

& conduit a akandonner 1a préparation des alliages en creuset.




Le latoratoire de diffraction neutronique du C. E. ¥. G. [13]
a mis alors au point une méthode de préparation de ces alliages
utilisant le four a lévitation ; 1'alliage en fusion est en
écuilibre sous 1'effet de forces électromagnétiques créées

par une bobine d‘'induction c8nique ; pour éviter 1 'évapora-
tion et l'oxydation, i1 est nécessaire d'cffectuer la fusion
sous une pression d'argon ou d'hélium, purifiés par passage
dans un four & 300°C contenant des vapeurs de magnés ium. '
D'apres le diagramme d'équilibre 6] il est nécessaire de por-
ter l'alliage fondu a des températures de 1'ordre de 1800°C

et de le tremper brutalement dans une lingotidre en cuivre re-

froidie a l'eau, en raison des transformations péritectiques.
LLa pureté des echantillons a été contrdlée aux
rayons X ; nous pouvons assurer qu'il n'existe aucune fraction

d'impureté supérieure a 3 %.

I.C - STRUCTURL CRISTALLIND.

La structure cristalline de ces alliages est hexa-
gornale ; elle a été déterminée par J.l, WERNICK et S. CGELLER
[14] et S.L. HASZKO [15]. Ces composés appartiennent au grou-

pe d'espace PE/mmm et sont isomorphes de CaCu5 (figure 1),

Les parameétres de la maille des composés TCo. ont
été mesureés par différents auteurs [1%], nous avons reporté
(tableau 1) les mesures des paramétres des échantillons que
nous avons étudiés [13], Ils suivent la contraction des lan-

thanides sauf CeCoS.




Fig:1

STRUCTURE DE T Cog

O Terre rare dans [es sites 10

O Cobalt dans les sites 2c¢

b Cobalt dans les sites 3g
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. CHAPFPITRE II .

II.A - METHODE ET APPAREILLAGE DL MESURE DES AITMANTATIONS,

La méthode de mesure des aimantations est du

type par extraction axiale de P, WEISS [17][18]. L'échantil-
lon est initialement dans un champ uniforme et & une tenpéra-
ture donnés ; il est extrait brusquement d'uﬁ.éystémé de bo-
bines induites, placé dans 1'entrefer d'un électroaimant et
relié & un palvanometre balistique ; le‘SpOf du galvanomnétre
dévie d'une quantité proportionnelle au moment magﬁétique ;A
partir dfétalonnages préalables (valeur absolue, images mapné-
tiques, etc ...) on détermine le moment magnétique en u.é€.m

par gramme,

a) - Champ magnéfique et température,

Les mesures ont été effectuées au-dessus de 1llam~

biante sur un électroaimant d'une pulssance de 150 kW [19] ,
permettant d'cbtenir des variaticns de champs jusqu‘a 30000 Oe.:
Pour des raisons pratiques, les mesures & basse température :
ont. été effectudes au moyen d'un électroaimant donnant au maxi=-.
rum des champs de 20 00C Oe, Dans les piléces pSlaires perceées
axialement peuvent &tre introduits un vase Dewar ou un four,
Lféchangeur de température (Vase Dewar), nous permet de tra-

vailler entre 2°K et l'ambiante & partir d'un bain d'hélium,




d'hydrogéne ocu d'azote liguide., Pour les températures COMpri-
ces entre 1fambiante et 1200°K, un four est utilisé, 1'échan-
+illon est alors sous vide, dans une ampoule de quartz scel-

1é&e,

by - Précision des mesures.

Avec cet appareillage, les aimantations sont con=-
nues avec une précision de l'ordre de 0,5 % [19], en tenant
compte des incertitudes de lecture et de la précision des

appareils de mesure.

Pour les mesures de température entre 4,72°K et
1'ambiante, nous avons utilisé un thermo-couple cuivre-
constantan j la sensibilité de celui-ci varie de 3 uV/depré
a4 1'hélium liguide A 38 pV/degré 3 l'ambiante ; au-dessus de
300°¥, nous avons utilisé un thermo=-couple platine rhodié
10 %_platine, dont la sensibilité est de bl WWidegré a 1'am-
biante et de 11,4 pV/degré a 1200°K

ces sont mesurées avec un pont MLECT

: les forces électromotris-
33 pV/idegre preés. Hous
est inons notre incertitude moyenne sur les températures,compie
tenu des autres erreurs, & 1 ou 2 degrés. Le champ magnétiqgue
étant mieux défini par valeurs décroissantes sur 1a branche
descendante du cycle d'hystérésis des piéces pSlaires, il est
nécessaire avant chaque mesure de saturer ces derniéres ; la

- . - - o
récision sur le champ est alors de 5 foo
P
c¢)] =~ Hesures.

Hous avons mesuréd & chaque température l'aimanta-
tion en fonction du champ magnétigue. In raison des conditions
expérimentales décrites précédemment, la variation obtenue est
relative & la branche descendante du cycle d'hystérésis de

1

1 'échantillon. De ces résultats, nous avons pu déduire sur




chaque échantillon

. La variation thermique de 1‘'aimantation o a
champ censtant é€gal & 20 00C Oe,

. Le point de Curie,

. L'aimantation & saturation & la température

de 1‘'hélium liquide.

Pour certains composés une étude de la variation
thermique de 1l'aimantation en champ nul a été entreprise pour

la mesure des points de compensation.

II.B = RESULTATS EXPLRIMENTAUX.

a) = Variation thermique de l'aimantation.

‘ Expérimentalement, nous avons obtenu les courbes
o(H) & différentes températures (exemple ThCog - figure 2).
A partir de ces résultats, nous avons tracé une loil d'appro-
che & la saturation en % (figure 3) ou en Ei (figure W) 3
par extrapolation en champ infini, nous avons essayé de dé-
terminer 1'aimantation spontanée o, 3 les figures 3 et U4
montrent qufil est difficile d'adepter 1l'une ou 1'autre de
ces lois d'approche dans tout l1l'intervalle de température.

Nous avons cependant déterminé une valeur approchée de o

avec une erreur importante principalement aux températures
supérieures a 400°K pour laquelie nous avons tracé les
variations thermiques (figure 5). Il est préférable de con-
naftre la variation thermique de o¢_ pour chacun de ces come

posés., Cependant, en raison de l'imprécision sur la détermi-
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nation de 0y s NOus nous sommes résolus & ne tracer que la
‘variation thermique de 1l'aimantation pour un champ magnéti-
que de 20000 Oe. (tableaux 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 3, 10, 11,
et 12 - figure 6),

b) - Aimantation & saturation & 4,29K,
(Tableaux 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 9, 10, 11 et 12)

On remarque qu'd basse température, les lois
d 'approche en 1/H et 1/H° permettent une meilleure déter-
mination de o qufaux températures plus élevées (figure 5).
Nous avons pu ainsi déterminer l'aimantation spontanée a
4,2°K, et nous avons convenu qu'elle représente 1l ‘aimanta-
+ion & saturation absolue j nous donnons dans les tabl eaux
de résultats (tableaux 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 et 12)
1l'incertitude due & la méthode d'extrapolation,

¢) ~ Détermination de la température de Curie,

_ Prés du point de Curie, O peut &tre déterminée
par extrapolation en champ nul des courbes o(H), L'inter-
section de l'axe des températures avec la tangente d'in-
flexion 3 la courbe (og, T) (figure 7) définit la tempéra-
ture de Curie du composé (tableaux 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 8,
10, 11 et 12).

d) - Température de compensation (figure 8),
(Tableaux 7, 8, 9).

Les composés ThCo, s DyCo, et HoCo, présentent
une température de compensation ; celles-ci sont déterminées
par la température & laquelle l'aimantation rémanente de la

gubstance change de signe (Figure 8).
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Pour GdCos, ErCo5

nente en fonction de la température ne change pas de signe,

et TmCo , 1'aimantation réma-

nous avons conclu qu'il n'existait pas de températures de

compensation pour ces composés.

\

e) - Remarques générales sur les résultats expéri-

mentau .

On remaroue sur les courbes o{H) (TbCo., figu=-
re 2) que la saturation est loin d'étre atteintey et 1l'uti~
lisation de champs beaucoup plus forts serait nécessaire

pour une bonne détermination de 1taimantation & saturation.

Les courbes de variation thermique de l'aimanta- f;
tion des divers composés (figure 6) se divisent en deux grouuf;
pes, suivant que la terre rare dans le composé provient de |
la premidre ou de la seconde série, En effet, pour la premiéw;
re série de composés, du cérium au gadolinium exclu, on ob- &
serve aux bésses températures les moments magnétiques les
plus forts, entre §5,5 et 10 uy environ rapporté d un atome
de terre rare dans la formule TCog. Pour 1'autre série, du
gadolinium au thulium, les moments sont au contraire forte-
ment réduits aux trés basses températures ; ils décroissent
d'abord lorsque la températufe croit ; puils passent par un
minimum, croissent ensuite, passent par un maximum et a'anw.fi
nulent enfin au point de Curie de 1l'ordre de 950°K. De plusﬁ;f
des anomalies sont observées sur NdCo., PrCo., DyCoy et s
ThCo
observe deux décrochements & 1'ambiante. Ceci refléte les

qui seront &tudiées plus tard.Pour PrCo. et YCo., on

difficultés que nous avons rencontrées au cours des manipu-
lations j nous verrons que les grains s 'orientent sous Plef-
fet du champ magnétique, par suite d'une forte anisotropie
magnétocristalline. Ces difficultés nous ont conduits &

reprendre plusieurs fois les mesures.




TI.C - ECART A LA STOECHIOMETRIE DE LA PHASE 'l‘Co5 ET S50ON
INFLUENCE SUR LES PROPRIETES MAGNETIQUES.

Nous avons regroupé (tableau 13) nos résultats et
ceux publiés jusqu'a ce jour. Les différences observées sont

dues aux méthodes de préparation.

K. NASSAU, L.V. CHERRY et W.E. WALLACL (4] wtili-
sdpent la méthode de lévitation, mais leurs moments & satura-
tion absolue déduits de mesures d 78°K sont imprécis.

E.A. NESBITT et ses collaborateurs [1] employérent un four 4
induction ; leurs composés sont pratiquement saturés a
14 000 Oe et leurs moments sont plus forts que les ndtres.
W.H. HUBBARD, E. ADAMS et J.V. GILFRICH [3] préparérent GdCog
par fusion & 1l'arc dans une atmosph@re d'hélium sous pression.
Nous avons étudié deux composés de YCog 3 1'un QQ. préparé au
four 3 induction, 1'autre CE} par l1évitation ; 1'analyse aux
rayons X ne montre aucunes différences entre les deux compo-
sés 3 avec les mesures magnétiques, on remarque (figure 93
que le composé numéro (E) se sature plus facilement, son mo-
ment 3 saturation a 20,4°K est 7,7 uy alors que celuil de <§)
est 6,8 . Au cours de la préparation au four d induction,
1'alliage est dans un creuset d'alumine 3 il est porté a
des températures auxquelles les métaux de terres rares et
1fyttrium réagissent avec les oxydes réfractaires [20] (voir
préparation des alliages) ; l'alliage obtenu est de ce fait

plus riche en cobalt et les aimantations sont plus fortes.

I1 a 6té constaté au cours de la préparation des
&dchantillons que le domaine d'existence de la phase TCog est
large ; les composés intermétalliques formés ne présentent au-

cunes différences aux rayons X pour des pourcentages atomiquesﬁf
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de cobalt voisins de 5/6 et surtout entre les rapports de
5/6 et 6/7 (EPC05
rayons X). Pour la‘préparation de la phase TCOs, le rapport

et ErCo, donnent les mémes clichés aux

de 5/6 doit &tre conservé au cours de la fusion j il faut
éviter toute 8vaporation et le contact par exemple avec des
creusets d'alumine ; seule la méthode de lévitation permet

de réaliser correctement ces conditions.

Nous verrons plus tard que les interactions
cobalt~cobalt sont prédominantes dans:les compos és TCoy et
ainsi les points de Curie sont fonction de 1'écart & la

stoéchiométrie.

A la suite de toutes ces considératiohs et étant
donnée la méthode de préparation que nous avons utilisée,
nous pouvons affirmer que nos échantillons TCo, ont été pré-
parés dans les meilleures conditions et il est pour le moment
difficile de les obtenir avec un taux d'impuretés plus faivle,

_ Nous avons constaté (comme K. NASSAU, L.V, CHERRY .
et W.E. WALLACE [4]) que les alliages sous vide dans une am- i
poule de quartz scellée &voluaient vers des composés plus ri= g
ches en cobalt, pour les températures voisines de leur point
de Curie, Aprés chaque variation thermique, nous reprenions
les mesures en températures décroissantes ; nous avons obser- f
vé une augmentation des valeurs de 1'aimantation. Pour accen- -
tuer ce phénoméne, nous avons recult pendant trois jours & :
900°C un échantillon de TbCog dans son ampoule de quartz scelui
lée 3 on a obtenu (courbe 2, figure 10) une nouvelle varia-
tion thermique de l'aimantation ; les valeurs sont plus for=-
tes et un deuxidme point de Curie apparalt. L'alliage stest
errichi en cobalt et il s'est formé une impureté magnétique
ayant un point de Curie plus fort que celul de ThCog et VO i=
sin de celui des composés T,Co,, (1200°K [217) 3 1l'existence
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de cette impureté a &té confirmée aux rayons X. Les Terres
papes réagissent & ces Températures avec la silice 3 nous
n'avons pas remarqué d'oxydation {mportante 3 cecil pourrait
justifier la disparition de quelques atomes de terres ralres.
A la suite de ces +pans formations preés du point de Curie,
nous n'avons pas pu ef fectuer les mesures dans le domaine

paramagnétique.

Nous avons regroupé (tableau 13) nos points
de Curie et ceux dfautres auteurs j; nous obtenons a 4% %
prés au maximum les mémes valeurs que W.E. WALLACE et
L.V. CHERRY dont les composés ont été préparés par lévi-
tation, sauf pour DyCo5 et ErCo5 pour lesquels ils trou=
vent respectivement 1123°K et 1173°K, Nous savons que les
compos és DyQCo17 et Er2C017, qui n'étaient pas connus a
cette époque, ont des points de Curie & 1152°K et 11869K
f?l] s nous estimons que les deux composés &tudiés par :
W.L. WALLACE et L.V. CHERRY ont une composition proche de cel;:
le de T,Co0y,. Pour TmCog, nous donnons une température
de Curie approximative, car 1l est difficile dans ce cas
dlobtenir exactement la phase 'I‘Co5 34 cause de lfévapora=
tion du thulium 3 l'alliage est plus riche eh cobalt. Sur
un premier échantillon de NdCo., on & observé un point de
Curie & 985°K, une deuxiéme préparation donne 8I0°K, Ces
quelques remarques montrent 17'influence importante de

1'6cart & la stobchiométrie sur les points de Curie. MNous
avons rencontré des difficultés aux cours des mesures ma-
gnétiques, se traduisant par une mauvaise reproductibili-
té de 1'aimantation sur des échantillons de TCog BOUS for-
me de grains répartis au hasard., A la suite de multiples
extractions, & un champ et & une température donnés, 1l'ai-
mantation croft progressivement jusqu'a 5 & 6 % en moyenne .
de sa valeur initiale et se stabllise ensuite j3 sUr un échaﬂef

trillon solide, on n'observe pas ce phénoméne 3 de plus, pour
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un solide (YCop, courbe 3, figure 9), issu du méme morceau

1évité que la poudre (courbe 2), on obtient des aimantations
beaucoup plus faibles et 1'échantillon se sature moins bien.
On en conclut que l'énergie d'anisotropie magnétocristalline
est trés forte et que les grains sont orientés par le champ
magnétique. L'énergie d'anisotropie est fonction de la tem-

pérature et i1l en sera de méme pour 1'orientation des grains.

Pour des raisons expérimentales, nous sommes obli-
gés de changer de porte-échantillon & 1la température ambiante
les grains sont & nouveau désorientés et sous l'effet du champ
3 cette température, ils s'orientent moins facilement qu'aux
basses températures ; l'effet est particuliérement net sur
PrCo. et YCo5 pour lesquels ncs résultats ne se recoupent pas

3 1'ambiante (figure 6).

e It

3




II.D - LSSAT DYINTERPRETATION DES RESULTATS EXPLRIMEHTAUX,

Les variations thermiques de 1'aimantation a
20 000 Oe des alliages & base de terres rares de la premiére
csérie ont une allure ferromagnétique, alors que celles des
alliages & base de terres rares de la deuxiéme série caracté-

risent nettement des propriétés ferrimagnétiques.

En raison de leurs propriétés particulieres,
nous discuterons ultérieurement le comportement magnétique
des composés CeCo5 et SmCog.

a) - Moments & saturation absolue.

Le moment & saturation absolue de YCo5 est égal
d 6,8 Hy 3 1'yttrium n'étant pas magnétique et les moments des
atomes de cobalt étant paralléles entre eux [10], cette valeur
correspond & un moment moyen de 1,36 u, par atome de cobalt
ce moment est inférieur 3 la valeur 1,71 by, du cobalt métal-
lique, La structure cristalline des alliages TCog est la méme
que celle de YCog, aussi dans un premier stade, on cons ideérera
que le moment de 1l'atome de cobalt est égal & 1,36 My, et on
prendra pour moment 4 saturation absolue de la terre rare ce-

lui de l'ion libre trivalent (gJub).

Supposons que le moment de la terre rare s'ajou-
te 3 ceux des atomes de cobalt et comparons les moments ainsi
calculés (courbe 1, figure 11, tableau 14) aux moments expéri- .
mentaux (courbe 3) ; on remarque qu'il y a un accord acceptable
pour les alliages & base d'éléments de terres rares de la pre- ';
miére série ; par contre, il y a complet désaccord avec les
résultats observés pour les composés correspondants 3 1a deuxid-

me série des terres rares.
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Supposons maintenant que le moment de la terre
rare soit antiparalléle au moment résultant des atomes de co-
balt et comparons 3 nouveau ces moments ainsi calculés (cour-
be 2, figure 11, tableau 14) aux moments expérimentaux (cour-
be 3) ; on constate pour la premidre série de composés un
désaccord avec les résultats expérimentaux, par contre pour
la deuxidme série, 1l'accord est nettement meilleur que pré-
cédemment 3 cependant, on remarque que les moments calculés
sont encore plus forts que les moments expérimentaux ; 1l n'en
est pas moins vrai dans ce cas, que seul un couplage pour le-
quel les moments de la terre rare sont antiparalléles a ceux
des atomes de cobalt, peut rendre compte des résultats expém

rimentaux.

Pour les éléments de la premiére série des ter-
res rares, J = L - 8 avec L > S et pour ceux de la deuxiéme
série J = L. + S 3 les observations précédentes se comprennent
si 1l'on considére que dans les composés TCog, les spins des
atomes de terres rares sont couplés ferrimagnétiguement aux
spins des atomes de cobalt ; l'intégrale d'échange est néga-
tive, et le moment résultant de 1'atome de terre rare s'ajoute

3 celui des atomes de cobalt pour les &€léments de la premiére

série et se retranche pour ceux de la deuxidme série.

Le modeéle utilisé précédemment nous permet seulem_i
ment de constater le comportement ferrimagnétique des composés E
TCog, et non de déduire les vaieurs exactes des moments magné-
tiques des atomes de cobalt et de terre rare dans l'alliage.
Si on admet que les moments sont les mémes sur les deux sites
de cobalt, la valeur moyenne du moment de l'atome de cobalt

dans Y005 est de 1,36 My le moment 3 saturation absolue de
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Gd005 est de 1,21 uy, le moment théorique de l'atome de ga-
dolinium est 7 Wy comme il est un moment de spin, il n'est
pas affecté par le champ cristallin et il doit &tre conser-
vé dans l'alliage § dans c¢e cas, On dé&duit une valeur moyen=
ne du moment de 1'atome de cobalt égal & 3%3 = 1,64 uy. Les
mesures de diffraction neutronique [13] ont montré, en par-
ticulier dans le composé TbCoB, que le moment de 1fatome de
cobalt n'était pas le m8me sur les deux sites, Sur le site I,
le moment est de 1,5 % 0,2 ¥ alors que sur le site II, il
est de 1,7 = 0,1 uye L'étude sur NdCog [11], [13] a montré

A4 4,2°K, que le moment de 1 'atome de cobalt était 1, 87¥0,2 My
sur les deux sites et le moment de l'atome de néodyme de

2,45 = 0,30 Uy, au lieu de 3,27 My 5 1'8tat libre. En ajoutant
les deux moments obtenus par diffraction neutronique, on dé-
termine un moment de 9,8 ub sur NdCos. en bon accord avec no- :
tre résultat expérimental 9,5 uy, ainsi qu'avec celui d'autres:
auteurs (9,7 5] et 10,5 LQ]). Le comportement ferrimagnéti-
. aque de HoCo. a été vépifié par diffraction neutronique [1ol.

. Une étude générale sur les composés terre rare - ~cobalt [13]

Ta permls de constater que la configuration: electPOﬁlque du

i-‘ccnbalt était profondément modifiée tout d'abord par 1l'apport

des &lectrons de conduction de la terre rare ou de 1l'yttrium,
_'d autve papt & cause des interactions magnetxques dues aux
‘g_atOmes de terve rare, ceci axpllqueralt la dlfférence gntre
les moments des atomes de. cobalt dans les o&mPoses TC05 Le

oment de llatome de terre rare ast genéralement plus faible
.que celui de l'atome 4 l'6tat libre j nous pensons que ceci
est df aux effets de champ cristallin. '

b) - Températures de Curie.

Nous avons représenté (figure 12) la variation
des températures de Curie des compos &s TCog en fonction du
numéro atomique des terres rares. Elles sont comprises entre
910 et 1020°K et & 7 % pres de 1'ordre du point de Curie de

¥Co Nous en concluons que les interactions qui définissent

50
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le point de Curie, dépendent trés peu de 1'atome de terre

rare. Les interactions cobalt - cobalt sont prédominantes

au voisinage de ce point de Curie.

¢) - Variations thermigues de l'aimantation.

Bien que ne disposant pas de résultats dans
le domaine paramagnétique, nous avons essayé d'appliquer un
mod&le de champ moléculaire., A la suite des remarques précé-
dentes sur les températures de Curie, nous avons admis en
premidre approximation que dans nos alliages, tout au moins
3 haute température, la variation thermique de l'aimantation
spontanée de ¥Coy représentait celle du moment résultant des
atomes de cobalt. Par différence entre les aimantations spon-
. tanées des composés TCo, et YCo., nous pouvions déterminer la
- variation thermique de l'aimantation spontanée des terres ra-
" res dans ces composés., L'aimantation de la terre rare résulte
des interactions cobalt - terre rare et terre rare - terre
"rare 3 3 haute température, nous avons admis que la terre rare
s ‘aimantait, suivant une loi de Curie-Weiss et dans le champ
" moléeculaire produit par les atomes de cobalt sur un atome de
terre rare, avec un point de Curle paramagnétique ep caracté-
“ristique des interactions terre rare - terre rare ; c'est a

dire :

C
M 2 H avec . = n M
TR T - @p m m

n représente le coefficient de champ moléculaire moyen entre

co

1'ensemble des atomes de cobalt et celui des atomes de terre ra-

re. n.étant supposé conastant avec la température, la variation

thermique de ﬁgg devrait &tre linfaire, or expérimentalement
TR

il n'en est rien. Par suite des fortes anisotropies, de la
détermination imprécise des almantations spontanées et surtout

de la différence entre les moments de 1'atome de cobalt dans
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les composés TC05 ; les pésultats précédents ne nous permnet -
tent pas de justifier notre modéle et d'apporter une conclu-
sion sur les variations thermiques de 1taimantations

On remarque pour certains composés A base de
terres vares de la deuxidme série, un minimum sur la vae
riation thermique de l'aimantation {(figure 6) qul corres-
pond & la température de compensation ; celle-ci a été
observée sur TbCo,, DyCog et HoCoy (tableaux 7, 8, 9), dans
lesquels le moment & gsaturation absolue de la terre rare
est supérieur & celui des cinq atomes de cobalt. Dans ErCoc,
le moment théorique de la terre rare est de 9 u,, nous
n'favons cependant pas observé de point de compensation entre

4,2°K et l'ambiante.

4) = CeCo. et SmCO o
CeCo, se comporte différemment des autryes com- |

posés TCog ;3 un changement important des paramétresde la mail- -

le A basse température a été signalé par J.H. WERNICK et

S, GELLER [1#]. Un électron de la couche 4f du cérium passe~

pait sur la couche 3d du cobalt ; les moments magnétiques

de 1tatome de terre rare et des atomes de cobalt seraient

‘fortement réduits, Dans ce cas, le cérium aupait un moment

magnétique nul (celui du lapthane) et le cobalt un moment

de igl = 1,1% wy 3 cecl a &té vérifié par diffraction neu-

tronique [13]. On comprend pourquoi le point de Curie de

CeCog est plus faible que celui des autres composés.

Sur SmCog, le point de Curie observé, est VO ie
sin de celui des autres composés TCog % le moment du cobalt
dans cet alliage doit &tre de l'ordre de celui de 1l'atome
de cobalt dans les composés TCog. Comme le moment & satura-
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tion absolue de Sch:as est de 6 My e le moment de la terre
vare est donc beaucoup plus faible qu'd 1'état libre, Il v
a certainement un blocage partiel du moment orbital du sama-
rium par le champ c¢ristallin,




us,

. CHAPITRE III .

II1.,A - ANOMALIES DANS LES VARIATIONS THERMIQUES DE
LEAIMANTATION,

Nous avons veprésenté, les variations thermiques
de 1'aimantation 3 différents champs prés des anomalies obaerwxl
vées (figure 6) sur NdCos, TbCog , DyCo; et ?r005 (figures 13, |
14, 15, 16), Ces anomalies se caractérisent pour les trois
premiérs composés, par une bosse dans les variations thermi-
ques de l'aimantation respectivement vers 280, 420 et 375°K.
Sur PrCos, on observe seulement une décroissance inhabituel-
le dans la variation thermique de l'aimantation, s'étalant
entre B0 et 150°K, Ces anomalies sont particuliérement im-
portantes dans les champs faibles, entre 1000 et 5000 Oe. El~
les sont observées par W.L, WALLACE et L.V. CHERRY [5], [8],
[16] dans un champ de 7200 Oe, respectivement a 270, 420 et
380°K sur NdCo., TbCo, et DyCoy et entre 80 et 150°K sup
PrCo; § E.A. NESBITT et ses collaborateurs 77 ne les ont
pas signalées aprés leurs études dans des champs de 14000 Oe
entre 1,4 et 300°K.

Nous avons pensé tout d'abord que l'orientation
des grains dans le champ pouvait &tre la cause de ces anoma=-
l1ies. Nous avons fizé avec de la colle araldite des grains de
TbCogy répartis au hasard. Nous avons obtenu le méme phénoméne
(figure 15) § on remarque cependant que 1‘'anomalie se produit
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3 une température inférieure de 10 degrés ; & des températures
supérieures, la décroissance de 1'aimantation est plus rapide
que celle observée sur les poudres. Il faut remarquer, qu'a
toutes les températures la poudre se sature plus facilement.
Il y a orientation partielle des grains, mais celle-ci n'est
pas la cause principale de l'anomalie. Afin d'en approfondir
le mécanisme, nous avons plus particul iérement étud ié NdCoS ;
simultanément une étude par diffraction neutronique était ef-
fectuée au C.E.N.G. [13] . Nous avons observé & la suite de
nos mesures magnétiques, que sur un méme échantillon. ce phéno-
méne était reproductible en température ; le champ influe seu-
lement sur 1'amplitude des bosses, Aucun changement'n'intervient;g
dans les courbes d'aimantation et dans les cycles d *hystérésis :
~que l'échantillon soit refroidi ou réchauffé, sans ou avec un

. champ hagnétique. Nous avons remarqué qu'il &tait plué facile

" de saturer l'échantillon prés de la température correspondant
"3 l'anomalie (figure 17) ; nous avons alors fait 1 thypothése
f'que ces anomalies pouvaient 8tre reliées & une variation ther-

: mique importante de 1'énergie d'anisotropie.

III.B -« MESURE DES CONSTANTES D'ANISOTROPIE 51 at K2 SUR UH
PSEUDO-~MONOCRISTAL DL NdCOS. '

Les mesures effectuées au laboratoire de diffrac-
tion neutronique du C,E.N.6. [13], [1%] sur NdCo., ont permis
~d'établir que l'anomalie sur la variation thermique de 1'aiman-
tation de ce composé, correspondait & un changement d'axe de _
facile aimantation. Nous allons essayer de confirmer ce résultat
 par 1'étude de la variation thermique des constantes dfanisotro-

pie.

Nous n'avions pas de monocristal & notre disposi-

tion 3 comme le composé est uniaxe, nous avons fabriqué un
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52,

pseudo-monocristal sphérique de 5 mm de diamétre ; celui-ci
est constitué de graine trés fins de NdCog orientés dans un
champ magnétique et fiwés dans de l'araldite. Parmi ces

grains, les plus gros ont un grand axe de 30 u et leur con-

centration massique dans l'échantillon est de %%5 .

Pour réaliser ce pseudo-monocristal, les grains
ont 6té préalablement enduits d'araldite trés fluide, places
dans un moule sphérique et maintenus orientés dans un champ
magnétique de 20000 Oe & 340°K jusqu'd ce que l'araldite dur-
cisse ; & cette température l'axe ¢ est de facile aimantation
[11] ; dans ces conditions les axes ¢ sont paralleles entre
eux et les axes dans le plan de base sont orientés au hasard

en moyenne l'anisotropie dans le plan de base sera trés faible.:

Par centimdtre cube de substance, l'énergie
d'anisotropie uniaxiale s'écrit sous la forme :
- .2
WK = KO + K181n o + K2
1'aimantation spontanée Js et l'axe c. Selon la méthode de
SUCKSMITH et ses collatorateurs [22], nous avons déduit K

et K, de l'analyse des courbes de variation de la composante

sinua , © représente l'angle entre

de l'aimantation J g suivant le champ extérieur H..

Lorsque celui-ci est appliqué perpendiculaire-

ment & 1'axe c, Hy et Jy gont reliés par la relation

H 2K by
£ s (n+ =) + (—2) ]
3 I, g v 7

Cette relation est valable lorsque 1l'axe ¢ est :
de facile aimantation et dans le domaine de température corres -

pondant & un changement d'axe de facile aimantation.




Quand le champ est paralléle a l'axe ¢ et gue

l'axe de facile aimantation est dans le plan de base, on a

H (2K, + BK,) LK

e _ 1 2 2 2
J L“ kg ]”ﬁ"’//
/i 8 5

Le coefficient de champ démagnétisant apparent

n et l'aimantation spontanée Js sont donnés par la mesure de
Jy lorsque le champ a%z pérallé;e a l'axe.de facile aimanta-
tion. Un diagramme de 37 en fonction de J%’permet de déter-
miner Kl et K2 pour chaque température. Les aimantations ont
été mesurées par la méthode d'extraction axiale [19] ; nous
avons remplacé les bobines de mesure par un ensemble de trois
bobines induites [23], [24] dont les axes sont & 80 degrés
les uns par rapport aux autres. Avec cet ensemble, on peut
mesurer en particulier 1'aimantation suivant le champ appli-
qué, les mesures suivant les autres directions nous ont per-
mis de vérifier l'orientation de l'échantillon. Nous avons
constaté que la valeur de l'aimantation suivant ces direc-

tions étailt faible,

La précision sur les valeurs de K, et K, est

limitée

- La masse de NdCo, est connue & 2 % preés et la

précision sur l'aimantation est de ce falt réduite.

- L'orientation de la sphére dans un champ magné-

-

tique est réalisée & 2 ou 3 degrés preés.

- Au-dessous de 280°K, la valeur de Kl est déduite
de celle de ng

- Et surtout, il ne s'agit pas d'un vrai mono-
cristal, les axes ¢ des différents cristallites ne sont pas

parfaitement paralleéles,
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Expérimentalement, nous avons obtenu un coefficient
de champ démagnétisant apparent n = 2,6 ! 0,3 au lieu de ﬁ% s
valeur imposée par:la forme sphérique de l'échantillon 3 cet-
te différence doit &tre due aux interactions entre cristalli-
tes, La variation thermique de Kl et K, entre 77 et 450°K est
représentée figure (18). K, est négatif aux basses températures
et s'annule vers 290°K pour changer de signe ; Kl passe ensuite -
par un maximum vers 340°K ; K, reste tqujours positif et passe
par un minimum vers 290°K, On remarque que notre méthode expé-
rimentale fournit au-dessus de 280°K des valeurs de K, supé-
rieures a K-
iII,C - ESSAI D'INTERPRETATION DU CHANGEMENT D'AXE DE FACILE
ATMANTATION ET DE L'ALLURE DE LA VARTATION THERMIQUE DE L'AI=-

MANTATION A PARTIR DE Kl et Kga

A partir des valeurs de Kl et K2, nous allons re-
chercher la position d'équilibre stable de l'aimantation spon=
tanée en l'absence de champ extérieur [2u]g Cet équilibre est
défini 4 une température donnée par le minimum de 1l'énergie

d'anisotropie magnétocristalline, c'est a dire par

Ky ) Ky !
- 5?5 = sin” 0 ; lorsque 0 < = 2K2 < 1, Oo = Arc sin ﬁﬁ;

et les aimantations spontanées dans un échantillon massif sont
dirigées suivant les génératrices de deux cdnes préférentiels,
opposés par le sommet ; l'angle au sommet est 2 I Si 1'inéga-
1ité précédente n'est pas vérifiée @ = 0 ou % suivant le
signe de Kl et K2‘

Vers 220°K et au-dessous de cette température (Fig.l8),on re-
marque que K,+2K,<0 ; 0 est égal a % et 1l'axe de facile aiman=

tation est dans le plan de base.Vers 280°K, Kl S‘annule,l(2 est
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positif, le minimum de l'énergie d'anisotropie est défini

pour 06 = 0, lfaxe ¢ est de facile aimantation, il en est

de méme au-dessus de cette température oﬁ,Kl et Kz'sont > 0,
=K

Entre 220°K et 290°K, la relation 0O < §?L < 1 est vérifiée

2

et 1'aimantation spontanée se place suivant les génératrices

d'un cbne préférentiel. L'incertitude sur K, et K, est forte

" dans cette zone de température et nous ne pouvons pas déter-

miner correctement 8,.Les observations décrites précédemment

sont en accord avec celles tirées des expériences de rayons X

(figure 19) et de diffraction neutronique [11].

Nous avons regroupé (figure 19) les variations
1 et K,, de eo,[}l], et de 1'aimantation & dif-

férents champs. On constate que l'anomalie dans la variation

~ thermiques de K

thermique de l'aimantation correspond au changement d'axe de
- facile aimantation, aussi & partir de la variation thermique
de K, et K,, nous allons essayer d'interpréter celle de 1l'ai-

mantation.

Dans le cas des substances uniaxes, la loi
d'approche d la saturation est donnée par la formule sui-

vante :

Q(Kl + 2K2 sin%? )2 sin%? césge?— ] 1

JEdg - | 72
8

12
H est le champ magnétique local et W est l'angie que fait

le champ H avec l'axe ¢ du cristal.

Nous avons déj3 constaté que les grains s 'orien- '
taient dans le champ magnétigue ; lorsque l'axe de facile ai~
mantation est dans le'plan'de base,cp en moyénne est grand et
l'écart 4 la saturation varie en fonction de la température
approximativement comme (Kl + 2K2)2 3 entre 779K et 220°K
IKl + 2K2| est faible (figure 18) ; 1'échantillon se sature
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facilement ; c'est ce qufon remarque sur les variations ther-
miques de 1'aimantation 3 différents champs (figure 19). Lors-
que l'axe ¢ est de facile aimantation, ( est en moyenne petit
et l'8cart 3 la saturation varie approximativement comme Kf 3

& la température de changement d'axc, K, = 0, l%échantillon est
saturé & 20 000 oersted ; au-dessus de cette température Ky
“croft jusqu'd 340°K, l'échantillon se sature de moing en moins
bien ; apreés 3h0°K, Kl diminue et 1'échantillén est de nouveau

plus facile & saturer, c'est ce qu'on observe (figure 13).

Nous avons également obtenu une anomalie avec
un échantillon composé de grains orientés au hasard et fixés
a l'araldite ; ceci s'explique également de la méme maniére.

Dans ce cas, la loi d‘'approche est

s 21 x2 4 48 K, K. + 32 K2
) 1 1 Ko 9
315 m u |

Expérimentalement, nous avons constaté que 1'ano-
malie était plus accentuée et que 1l'échantillon se saturait
moins bien que pour les poudres, ceci est en accord avec la

" 1oi d'approche précédente.

III.D - ANOMALIES SUR LES AUTRES COMPOSES TCoSo

L'anomalie sur les variations thermiques de

TbC05 et DyCo5 se présente comme celle obtenue sur NdCos, aus -
si nous pensons qu'elles sont dues également d un changement
dtaxe de facile aimantation. TbCo5 est en ce moment &tudié
par diffraction neutronique [13] ; & la température de 1'ano-
malie, 420°K, un changement d'axe de facile aimantation a été
observé ; les mesures magnétiques montrent qu'il est plus faci-
le de saturer 1'échantillon juste avant la bosse plutdt
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qu'aprés (figure 20) ; le comportement est identique & celui

de NdCo.. Pour PrCo l'ancmalie est observée & plus basse

>
température que celie des autres composés et se présente dif=-
féremment. Un changement d'axe de facile aimantation a été
observé pour HoCo, entre 77 et 300°K par diffraction neutro-
'nique [10] ; cependant, aucune anomalie importante n'est 3

signaler dans les variations thermiques de l'aimantation.

Nous avons associé ces changements d'axe de facile
aimantation 4 une étude théorique de B. BLEANEY [25] sur les
composés TNi5 d structure hexagonale ; cet auteur a étudié 1les
effets du champ cristallin en prenant un modéle de charges
ponctuelles 3 il a montré que pour les composés avec Ce, Pr, Ndiu
Tb, Dy et Ho, l'axe de facile aimantation était dans le plan '
de base aux basses températures et que pous les composés avec
Sm, Gd, Er, Tm et Yb, les moments étaient contraints & rester
seulement le long de 1'axe c., Ceci correspond jusqu'alors aux
résultats de diffraction neutronique et de magnétisme obtenus

sur les composés TCo.

Les changements d'axes de facile aimantation se-
raient ainsi caractérisés par le passage de l'axe de facile
aimantation du plan de base 4 1l'axe c. C'est ce que nous avons
observé sur NdCog [11], TbCo, [13], et HoCo [10]. Pour GdCo,,
W.H. HUBBARD et al. [2] ont montré que les moments sont paral-
léles 4 l'axe c. Pour CeCo. le probléme est différent, 1l'axe
de facile aimantation est l'axe ¢ 3 basse température [13],
mais cela vient certainement du fait que le moment magnétique

du cérium est nul.
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1.

. CONCLUUYUSBSION .

L'étude magnétique des composés TCog a permis de
faire évoluer la technique de préparation des alliages. En
effet, elle nous a révélé les inconvénients d'une fusion en
creuset au four & induction et a incité la mise au point d'un
four 3 lévitation. Elle a permis notamment de constater 1'im-
ﬁortance de 1'écart 3 la stoéchiométrie sur les propriétés
magnétiques, ce qui montre encore une fois [20] les précau-
tions qu'il est nécessaire de prendre pour la préparation

de tels alliages.

I1 est intéressant de signaler la trés forte ani-
sotropie rencontrée dans ces composés ; celle-ci a été ré-
cemment mise en évidence par G. HOFFER et K. STRNAT [27]
sur un monocristal de YC05 ; ils obtiennent un champ d'ani-
sotropie de l'ordre de 120 000 Oe. Les aimantations obser-
vées sur ces composés sont généralement fortes et les tem-
pératures de Curie élevées, ce qui présente un intéré&t pra-
tique certain. Les changements d'axe de facile aimantation
déterminés sur certains de ces composés par diffraction neu-
tronique impliquent la poursuite de cette étude et la fabri~
cation de monocristaux. Une étude en champ fort s'impose pour
la détermination correcte de l'aimantation spontanée & toutes

températures.

Il sera alors possible 'd'envisager une étude théo-

rique sur le comportement magnétique des composés TCog.
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