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INTRODUCTTION

Parmi les composés intermétalliques de terres rares, les
composés équiatomiques TM qui cristallisent dans la structure cubique
type CsCl constituent l'une des plus grandes familles de composés

isomorphes aprés celle des phases de Laves TM Ces composés sont

g
formés principalement avec des métaux situés en fin de série de tran-

sition (Cu, Zn, Rh, Ag, Cd, Ir, Au, Hg,...)

Dans ces composés &quiatomiques, les propriétés magnétiques
résultent de l'interaction des seuls ions terres rares en présence
d'un champ cristallin cubique. Ils ont fait l'cbjet d'études diverses,
surtout pour analyser les interactions indirectes de type Ruderman-=-

Kittel en fonction du nombre d'électrons de conduction.

Plus récemment, Morin a étudié dans sa thése le probléme 4du
champ cristallin, dans les composé&s TZn principalement, et a montré

que le mod&le des charges ponctuelles est en défaut dans ceux—ci.

Pour expliquer la nature des interactions et l'origine du
champ cristallin, une &tude de la structure électronique est néces-
saire. Des calculs de bandes par la méthode des ondes planes augmen-
tées ont été effectués récemment par Belakhovsky et al sur les

composés YCu et YZn en particulier.

Bien que n'étant pas un élément de transition, le magnésium
se comporte, dans ce type de composéds, comme les &léments de la
famille II b. En raison du plus grand volume atomique du magnésium,
les phases THg présentent, comme nous le verrons, des paramétres
cristallographiques supérieutrs 4 ceux des autres séries. Il nous a
donc semblé& intéressant d'étudier les propriétés magnétiques et le
champ cristallin dans les compogés terres rares-—-magnésium, iscélectro-

niques aux terres rares-zine.




Dans le premier chapitre, nous exposons les méthodes de
pPréparation et la cristallogéné&se des composés du magnésium avee le

second groupe des terres rares.

Nous &tudions ensuite les propriétés paramagnétiques de ces

composés, puis leur aimantation dans le domaine ordonné.

Dans le chapitre IV, nous abordons 1'étude de la structure
antiferromagnétique des composés Dy- et ErMg par diffraction neutro-

nique.

Le chapitre V est consacré i la détermination du champ

cristallin.

Nous développons dans le sixiéme chapitre le calcul de la
structure électronique de YMg, en essayant de relier les résultats

obtenus aux propriétés magnétiques 8tudides.



CHAPITRE I

PREPARATION DES ECHANTILLONS

D&s 1954, les composéds TMg ont fait l'objet d'une &tude de

(. (2)

ont 8tudié leurs propriétés cris-

(3)

Gaume-Mahn Miller et Daane

tallographiques. Plus récemment, Buschow a étudié les propriétés

magnétigques d'un certain nombre de composés de la série.

Les composés équiatomiques de terres rares avec le magné-
sium eristallisent tous dans la structure cubigue type CsCl. Les
terres rares utilisées dans notre &tude ont une puretéd de 99,9 %, les
impuretés étant essentiellement d'autres terres rares. La pureté du

magnésium employé est de 99,99 7.

1 — CRISTALLOGENESE DES COMPOSES Dy-, Ho— et ErMg

Les diagrammes de phases des composés TMg ne sont pas tous
connus avec précision. Cependant, i1l semble que, comme dans YMg

1y (4

(figure , la fusion ne soit pas congruente, ce qui rend parti-

culidrement difficile 1'obtention de monocristaux.

Les deux constituants sont scellés sous atmosphére neutre
(argon) dans un creuset de tantale, afin d'éviter les pertes de
magnésium par &vaporation dues & l'importante pression de vapeur de
ce corps (1 atm & 1100°C). Nous n'avons pas noté& de réaction entre le
tantale et le magnésium. Les composés sont ators fondus plusieurs

fois dans un four 3 induction pour bien homogénéiser le mélange.
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Figure | : Diagramme de phase de YMg.

Four la cristallisation, ncus avons utilisé la méthode de

Bridgman, dans laquelie la croissance du cristal se fait depuis la

le

dispositif mis au point dans notre laboratoire par R. Perrier de 1la

phase liquide par refroidissement sous gradient thermique. Dans

Bathie, un four vertical, & résistance de platine, permet d'élever

la température de l'alliape jusqu'd la fusion. Le gradient thermique
est créé par une chaufferette en molybdéne disposée au-dessus de

l1'échantillon. Celui-ci repose sur un support dont la section

contrdle l'évacuation des calories vers le bas.

Le deplacement verti-

cal du four principal compléte les possibilités de réglage du

gradient.

A la sortie du four, les lingots sont dépouillés de leur

gaine de tantale par &lectroérosion. Aprés polissage, une solution
diluée d'acide picrique et d'acide acétique dans de l'alcool permet

de visualiser les grains.

I1 reste alors 4 isoler des

régions mono-
cristallines suffisantes pour y tailler par Eélectroérosion des

sphéres de 3 3 4 mm de diamdtre.

Ce processus a permis l'obtenticn des composés Er—-, Ho-

et DyMg, malgré des difficultés crolissantes. Pour les composés Th-

et GdMg, la diffusion réduite des deux constituants due 5 un plus
grand rayon métallique de la terre rare n'a pas permilis une crcissance

suffisante des grains.



2 - ALLIAGES POLYCRISTALLINS

Nous avoens préparé des alliages polycristallins pour les
composés Gd-, Tbh-, et YMg. Une préparation stoechiométrique des deux
constituants est scellée sous argon dans un creuset de tantale avant
d'8tre fondue par induction, une trempe favorisant la présence de la

seule phase (sCl dans les &chantillons.

3 = CRISTALLOGRAFHIE

Nous avomns étudié 1a mosalque des monocristaux aux rayons X.
Celle-ci reste inférieure au degré. Elle est lide principalement aux
contraintes dues au creuset dont la dilatation thermique est diffé-
rente de celle de 1'alliage. Son incidence sur les propriétés magné-—

tiques reste négligeable.

La puretd des composés polycristallins est contrdlée aux
rayons X par des clichés de poudre Debye-Scherrer. Les raies de dif-
fraction sont assez larges : les radigtions K, et Kaz du chrome mne
sont généralement pas résolues, ces alliages s'écrouissant facilement.
Tous les composés présentent les raies de surstructure de la phase

CsC1l.

Nous avons ainsi pu déterminer les paramétres de maille des
(2)

cecmposés, en accord avec les valeurs données dans la littérature ;

ils sont reproduits dans le tableau suivant :

TABLEAT i

Paramétres de maille des TMg,

GdMg ThMg DyMg HoMg ErMg

3,811 3,785 3,768 3,761 3,748

La figure 2 montre la variation des paramétres dans la
série TMg ainsi que, & titre de comparaison, dans la série TZn. Parmi
les composés de type CsCl formés entre les terres rares et les divers
gléments Rh, Cu, Ag, Au, Mg, Zn, Cd, ce sont ceux avec le magnésium
qui présentent les paramétres les plus élevés ; tous les autres métaux
sont en effet en fin de série de transition et ont de ce fait un

rayon métallique inférieur.




PARAMETRE (R)

4 T T T T
D
3.6
Sm Gd Tb Dy Ho TnYb Lu
3.5 L 1 | . | || [ I |
125 10 1.05 1 0895 080
RAYON IONIQUE ( A )
Figure 2 : Variation des paramétres de maille dans les séries THg et TZn.

@ @ nos mesures ;3 o : référence {3) ; A : référence (2).



CHAPITRE Il

PROPRIETES PARAMAGNETIQUES DES COMPOSES TMs

1 — APPAREILLAGE

Nous avons utilisé deux balances de translation d'um prin-
cipe légdrement différent. L'une, construite par Aléonard, permet la
mesure des susceptibilités au—dessuys de 100 K dans le champ inhomogéne
d'un Electroaimant de 5000 Oe environ, la température &tant régulée
a 1'intérieur d'un serpentin parccuru par des vapeurs d'azote liguide
ou par une circulation d'eau thermostatée. L'autre, construite par
Rossignol et améliorée par Lethuillier, est umne balance asservie
permettant la mesure entre 4 et 300 K dans le champ d'une bobine sans
fer, variable entre O et 2000 Oe, un gradient de champ &tant crdé& par

une seconde bobine.

2 - SUSCEPTIBILITE DE PAULI DE YMg

Nous avons mesuré la susceptibilité de Pauli de YMg et, i
titre de comparaison, celle de YZn, d&8jid mesurée par Buschow et al(s).
Afin de limiter la contributicn trés importante des impuretés magné-
tigues, nous avons utilis@ pour la préparation des &chantillons de
I'yttrium & 99,99 % de pureté. La susceptibilité est tré&s faible ; la

précision des mesures est de l'ordre de quelques pourcents.

La susceptibilité des impuretés tr&s diludes sult une lei
de Curie. En tragant le produit xT en fonction de la tempé&rature

(figure 3), on observe une variation pratiquement linéaire

¥T T + o C

Xy




la pente correspondant 3 la susceptibilité du composé& ¥M pur, soit

(1,56 = 0,1).{0_4 u.e.m./mole pour YMg et (1,70 + O,I).]O_4 u.e.m./mole

pour YZn., Cette dernifre valeur est supérieure i celle trouvée par

Buschow (1,25.10 %),

La susceptibilité paramagnétique rédsulte de plusieurs
contributions
o . ZHE-H(EF)
~ la susceptibilité de Pauli : Xp = TH:—EETE;T, ol n(EF) est la den-
sité d'états au niveau de Fermi pour une direction de spin et U

1'échange interélectronique ;
g q

1 m., 2 .
(—;) , 0Ol m est la masse

3 Xp

- le diamagnétisme de Landau Xy,

effective moyenne des électrons au niveau de Fermi 5

- le diamagnétisme des ions ¥ nous avons estimé cette contribution

D’
- . - S 6 ; .
4 partir des données de la lltterature( ) gqui conduit aux valeurs

suivantes

Xp y3+ = - 0,12.10_4 u.e.m./ion-gramme
-4 .
Xp,pg2+ =~ 0,03.10 ut.e.m./lon-gramme
iy |
-4 .
Xp 72+ - 0,10.10 u.e.m./ion-gramme.
3

Nous obtencons done une susceptibilité de la bande de conduc-—

4 u.e.m./mole pour YHg et de ],92.]0—4

tion x_. = Xp *oXp de 1,71.10C
u.e.m./mole pour YZn. Nous comparerons plus loin (chapitre VI) ces
valeurs expérimentales 3 celles déduites d'un calcul de la structure

de bandes par la méthode des ondes planes augmentées.

3 - COMPOSES DU SECOND GROUPE DES TERRES RARES

Les contributions précédentes sont négligeables dans ces
compcosés. Leur susceptibilité suit parfaitement une loi de Curie-—
Weiss au-dessus de 110 K (figure 4 et 5). Les températures de Curie
paramagnétiques @p cbservées figurent dans le tableau 2. Elles
décroissent plus vite dans la série que le facteur de de Gennes

(g—I)Z J(J+1) et scnt trés inférieures i celles des T7n (figure 6).
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Figure 3 : Produit xT dans YMg et YZn.
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TABLEATU 2

Température de Curie paramagnétique Bp, constante de Curie molaire C
moment paramagnétique observé up et moment paramagnétique de l1'ion

. th . s
libre up pour la deuxiéme série des terres rares.

GdMg Thlg DyMg HoMg ErMg
)
P 108 83 25 24 9
(KD
Oy 8,74 12,34 13,90 14,47 11,53
(uem/mole)
Mo 8,36 9,94 10,54 10,77 9,60
(uB)
th
Mo 7,94 9,72 10,65 10,61 9,58
(uB)

Le moment paramagnétique up est en exXcellent accord avec le
moment théorique g JETEITT.pour le dyspreosium, 1'holmium et l'erbium.
Il est toutefois nettement supériecur dans le cas du gadolinium
(8,36 au lieu de 7,54 uB) et du terbium (9,94 au lieu de 9,72 uB).
L'excés du moment paramagnétique dans ces composés met en évidence
une polarisation positive des &lectrons de conduction quli subsiste
dans le domaine paramagnétigue. Ce comportement est oppesé § celuil
des composés iscmorphes avec le zinc o 1'on observe une polarisation
négative (7,54 Hp pour GdZn et 9,38 pour TbZn). Il tend 3 prouver que
la constante de couplage I' entre la bande de conduction et la couche

4f est positive dans le cas des TMg, cdntrairement aux TZn.

M!
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A basse température, on observe de faiblaes déviations par
rapport & la droite de Curie-Weiss dans le cas du dysprosium et de
l'erbium. Ces déviations, ainsi que l'&cart 4 la loj de de Gennes,
peuvent s'expliquer par l'influence du champ cristallin 3 des
températures faibles par rapport A4 la séparation des niveaux. Nous
comparerons plus loin (chapitre V) ce comportement 3 celui déduit des

modéles de champ cristallin retenus.



CHAPITRE I11

ETUDE DANS LE DOMAINE ORDONNE

1 - APPAREILLAGE

Nous avons mesuré 1'aimantation dans le domaine ordonné
par la méthode d'extraction axiale dans un &lectroaimant jusqu'a
27 kOe et dans une bobine de Bitter au Service National des Champs
Intenses jusqu'd 150 kOe. Les échantillons monocristalliins ont la

forme de sphéres de quelques millimétres de diamétre.

2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

2-1 - GdMg

Nous avons mesuré l'aimantation de plusieurs &chantiilons
prélevés sur le méme lingot polycristallin avec des résultats iden-
tiques. L'aimantation croft d'abord linéairement avec une pente E€gale
i celle due au champ démagnétisant, puis augmente réguli&rement avec

5

le champ appliqué selon une susceptibilité moyenne de ],35.10— uB/Oe

(figure 7). Nous avons ainsi &tudié 1'aimantatiocn & 4,2 K dans des
g s

champs allant jusqu'a 150 kOe au S.N.C.I. : elle creit depuis 4,58 g s
valeur de l'aimantation spontanée, iusqu'id 6,22 1 dans 150 kOe, sans
se saturer. Cette valeur de 4,58 Hp pour 1'aimantation spontanée est

3+

trés inférieure aux 7 Mg de 1'ion Gd et inférieure aussi & celle
trouvée par Buschow (5,6 uB) ; notons gue celui-ci ne précise pas

dans quel champ sa mesure a &té faite.
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Courbes d'aimantation dans le composé GdMg,



La variation thermique de 1'aimantation spontanée est plus

rapide que celle de la fonction de Brillouin B relative 4 l'ion

7/2
Gd3+ et normée A 4,2 K sur la valeur expérimentale (figure 8). Elle
ne sulit pas non plus une dépendance thermique en T3/2, attendue dans

tn modé&le d'ondes de spin pour un simple ferromagnétique, ol la loi
‘de dispersion des magnons varie initialement comme le carré du vec-
teur d'onde. Cette loi est en particulier observée dans le compesé
GdZn jusqu'd 220 K. Dans GdMg, la variation thermique semble Etre

quadratique jusqu'd 90 K (figure 8).

La température de Curie ferromagnétique est de 119 K, wvaleur
voigine de celle trouvée par Buschow (120 K). Elle différe nettement
de ta température de Curie paramagnétique (107,6 K). Etant donné la
faible aimantation observée, il est probable que GdMg n'a pas une
structure simplement ferromagnétique, mais qu'elle scoit du type non
colinéaire ou antiphase comme nous le verrons pour Dy- et ErMg, un
champ de 150 kOe ne suffisant pas 4 la détruire et & aligner le

moment, mais entrainmant une importante susceptibilité,

2.2 - ThMg

Le composé &tudié présente 3 4,2 K un comportement analogue
3 celui de GdMg (figure 9). Toutefois, on observe une légére hystéré-
sis, l'amplitude du champ coercitif Etant environ de 800 Oe. L'aiman-
tation spontanée est plus difficile & déterminer que dans GdMg, en
raison de l'anisotropie magn&tocristzlline., Elle est de l'ordre de

5,7 Hp -

Nous présentons, dans l'encart de la figure 9, le compor-—
tement thermique dans un champ de 95 Oe. Lorsqu'il s'agit de la
courbe de premi&re aimantatiom (courbe 1), 1a susceptibilité initiale
croft au fur et 3 mesure que diminue 1'hystérésis, passe par un
maximum large correspondant & la pente de champ démagnétisant, avant
de décroitre brusquement au voisinage du point d'ordre (TC = 81 K).
Lorsque 1'&chantillon a &été pré&alablement saturd, l'aimantation ini-

tiale (courbe 2) décrolt et rejoint la courbe | au point d'ordre.

I1 est possible gue, comme dans GdMg, la faible aimantation
spontanée soit due & une structure non simplement ferromagnétique. La
réorientation des moments en champ fort expliquerait l'hystérésis

rencontrée au-dessus de 60 kQe.
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2-3 - DyMg

Nous avons mesuré l'aimantation d'un monocristal sphérique

selon les trois axes principzux entre 4,2 et 25 K.

& 4,2 K, les courbes de premidre aimantation présentent un
cafactére métamagnétique (figure 10a) avec un champ seuil d'environ
6 kOe. Nous observons, selon les trois axes, une forte hystérésis
avec un champ coercitif de 4 kQe (flgure 11}. Celle-ci décroft rapi-
dement en fonction de la température, pour s'annuler au-dessus de
15 K (figure 10b). La susceptibilité initiale de 1la courbe de pre-
mi&re aimantation, mesurée dans 310 Oe (encart de la figure 10,
courbe [}, présente un maximum vers 22 K, tout en demeurant nettement
inférieure 4 1la pente de champ démagnétisant. L'aimantation dans
310 Oe aprés saturation (courbe 2) rejoint la précédente au maximum
de celle~ci. Nous déterminerons plus loin ia structure magnétique par
diffraction neutronique (chapitre IV). Celle-ci est antiferromagné-
tique, le maximum de susceptibilité initiale définit donc vralsembla-

blement la température de Néel (TN = 22 K).

En champ faible, 1'aimantation est maximale selon 1'axe
ternaire et minimale selon 1'axe quaternaire. Cette tendance s'inverse
vers 80 kOe, l'aimantation selon |100]| croissant beaucoup plus rapi-
dement que selon les autres axes. Ce comportement peut s'expliquer
par le métamagnétisme du composé. En champ fort, ofi 1'zlignement des
moments est réalisé, on mesutre bien l'anisotropie de i'aimantation,
celle-ci croissant avec le champ en raison de la purification de 1la
fonction d'onde du niveau fondamental, et d'une maniére différente
selon les axes, comme nous le verrons dans le chapitre V. Par contre,
en champ faible, il peut s'agir de l'anisotropie de la susceptibilité

antiferromagnétique, beaucoup plus difficile & analyser.

2-4 - HoMg

Nous avons mesuré 1'aimantaticn d'une bille monocristalline
selon les trecis axes principaux entre 4,2 et 20 K. La température
d'ordre est de 21 K. Les courbes présentent 1'allure d'un comporte-
ment ferromagnétique, mais on peut difficilement définir avec préci-
sion une aimantation spontanéde (de 1'ordre de 4 uB), l'aimantation

variant rapidement en fonection du champ.
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En champ faible, & 4,2 K, les aimantations selon les axes
ternaires et binaires sont tré&s proches avec un léger excds selon

l'axe ternalre, l'axe quaternaire &tant nettement défavoris@

(figure 12a). A plus haute température, l'axe |1i1]| reste direction
préférentielle, tandis que 1'aimantation selom |I10| se rapproche de
celle de 1l'axe |]00|, pour lui devenir méme inférieure vers 18 K

(figure 12b).

En éhamp fort, il apparalt une anisotropie de l'aimantation
en faveur de l'axe binaire. A 4,2 K, les moment valent respectivement
8,90, 8,45 et 7,90 p, selon |[110], [111] et [100] dans 140 kOe. Ce
comportement est analogue 3 celui du composé HoZn, au-dessus de 23 K
l'axe ternaire est axe de facile aimantation, mais on observe en
champ fort une anisotropie de 1'aimantation en faveur de 1'axe
binaire. Le champ d'échange est cependant ici beaucoup plus faible

ainsi que, par conséquent, l'aimantation spontanée.

2-5 - ErMg

Nous avons recherché& le point d'ordre de ce composé en
mesurant l'aimantatior obtenue dans un champ fixe en fonction de la
température {encart de la figure 13). Quand T décroit, l'aimantation
augmente, la courbe présentant un point d'inflexion vers 8 K. Nous
observons un maximum vers 5,5 K, température en-dessous de laquelle
l'aimantation décroft fortement. Ce comportement n'est pas caracté-
ristique d'un ferrcmagnétique, mais rappelle plutdt celui d'un

composé antiferromagnétique.

Nous avons mesuré l'aimantation en fonction du champ selon
les trois axes principaux d'um monoecristal, & 1,5 et 4,2 K. A 4,2 K,
les axes de facile et de difficile aimantation sont respectivement
les axes |111] et |100], 1'aimantation variant rapidement en fonction
du champ et atteignant respectivement 7,72, 7,04 et 6,76 Hp selon
111, |110] et |100]|, & 140 kOe (figure 13). Il est difficile de
déterminer une aimantation spontanse. A 1,5 K, il apparait um léger
comportement métamagnétique accompagné d'une faible hystérésis, le

champ seuil &tant de l'ordre de 100 Qe.
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Le comportement, tant de l'aimantation sous champ que de
sa valeur initiale, ainsi que les résultats de diffraction neutro-~
nique abordés plus loin (chapitre IV), laissent supposer que la
structure a tendance & é€voluer de 1l'antiferromagnétisme vers le
ferromagnétisme entre 5 et & K, les énergies correspondantes &tant

trés voisines, puis devient paramagnétigque au-delid de 8 K.



CHAPITRE v

EXPERIENCES DE DIFFRACTION NEUTRONIQUE

Nous avons &tudié la structure magnétique des composés DyMg
et ErMg par diffraction neutronique, sur poudre. Les expériences ont
été effectufes au Laboratoire de Diffraction Neutronique du Centre

d'Etudes Nuecléaires de Grenoble.

1 - RAPPELS THEORIQUES

La diffraction des neutrons non polarisés par un ccmposé

e

magnétique donne lieu & une diffraction nucléaire et une diffraction

magnétique dont les intensités sont additives :

I =« I + I .

-L'intensité nucléaire s'exprime par :

ot K est un facteur comprenant les facteurs de Lorentz et d'absorption,
j la multiplicité du plan réflecteur considéré et Fn le facteur de
structure, défini par
il H.ry
F =3 b, et HeTi
n i 1
b, est 1a longueur de Fermi de 1l'ion situé en ;i et B le vecteur de

diffusion du plan (h, k, 1).

L'intensité& magnétique a la mEme forme :

.= |2
I =K j ‘Fmi

maig le facteur de structure Fm est vectoriel :




eZlH H.r;

= e’y - = -
F_ = 7 L vy fi(H) qi(H)
2me 1

M; est le moment {n uB) de 1'ion magnétique situé en ;i H

f, est le facteur de forme ;

i
Ei est le vecteur défini par Ei = H (H.ui) - My
ol H et M, sont les vecteurs unitaires respectivement parallé&les 3
et p..

Hi

Pour umne structure coilinéaire, les vecteurs 1 sont tous

paralléles ou antiparalléles, et en moyennant 4; pour les différentes

directions &quivalentes (h, k, 1), on obtient H

~12.2 == g
lz = (0,27.1071%) 7 <¢% 2iT H.ry

[ F

it

. fL(H) e
o Ky By (H)
la sommation devant &tre effectuée pour les ions magnétiques d'une

maille ;<q2> a é&€té calculé par Shirane(7) pour les structure uniaxes.

En raison de la périodicitd magnétique de vecteur d'onde

T, les moments peuvent &tre représentés par une série de Fourier :

211 pT(Rn+ri)

b, =% qu.
L : my(p) e
S L. idme . .
cu Rn est la position du n noeud du réseau direct.

L'intensité magnétique va donc &tre proportionnelle &

zin(p?+ﬁx§i 2iH(p¥+ﬁLﬁn 2

e

Lo | L ) £y (e ¥

b
i,p jal
En raison de la derni&re sommation sur les N mailles du cristal,
I'intensité diffractée est nulle en dehors des vecteurs de diffusion
H définis par
H =R - PT

ol K est un vecteur du réseau réciproque. Cela définit ainsdi des

points autour de chaque noeud du réseau réciproque,



Dans le cas d'une structure antiferromagnétique, T est
commensurable avec le réseau r8ciproque. Il est incommensurable dans
le cas d'une structure ferromagnétique modul&e en ampiitude. Dans Ile
cas d'une structure antiferromagnétique modulée, il faut introduire
deux vecteurs de propagation, (Q, caractéristique de l'antiferroma-

" gnétisme, et T, caractéristique de la modulation ; les intensités

apparaissent alors pour les vecteurs de diffusion :

H ="K + Q - pT.

Si la modulation est sinusoidale, seul le premier harmonique p = #1
est présent ; dans le cas contraire, des harmoniques supé8rieurs

apparaissent (figure (4).

2 - ETUDE DE DyMg

Le dysprosium absorbant fortement les meutrons thermiques,
nous avons dilué le composé réduit en poudre dans de l'aluminium, car
nous ne disposions gque d'un porte-échantillon cylindrique. Nous

avons enregistré deux spectres, l'un & 77 K et l'autre d 4,2 K

(figure 15).

Les intensités mesurées 4 77 K (tableau 3) s'expliquent par
la diffraction nuclé&aire cohérente dans une maille cubique de para-
<
métre a = 3,757 A. Les raies de surstructure (h + k + 1 impair) sont

d'intensité notable du fait de la grande différence entre les lon-

-12

gueurs de Fermi du dysprosium (bDy = 1,69.10 cm) et du magnésium

(by, = 0,53.1071% cmy.

Le diagramme 3 4,2 K restitue le spectre nucléaire auquel

)

s'ajoutent des raies magnétiques gqui s'indexent sous la forme (h, k,

ro] =

dans la maille chimique., La structure antiferromagnétique est alors

décrite par le vecteur de propagation 6 = (0, 0, %).

Dans l'hypeothése la plus simple d'ume structure colinéaire,

cela correspond d une maille magnétique quadratique (a, a, 2a}.

Les intensité&s normées par référence aux raies nucléaires
sont portées dans le tableau 3. Excepté& pour les deux premiéres rales,
leur valeur est entach&e d'une erreur tré&s importante ; elle est

probablement sous-estimé&e. Le rapport des intensités, calculé& théori-




Réseau direct Réseau réciproque
a - Structure ferromagnétigque modulie
_ 1/t
—‘ %
| | .
\\ -
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. = 1
b = Struecture antiferromagnétique Q = (f’ 0, 0)
1 3
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Figure 14 : Vecteurs de diffusion des structures ferromagnétique

modulée, antiferromagnétique et antiferrcmagnétique modulée.
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Diagrammes de diffraction neutronique de DyMg.




TABLEATU

3

composé DyMg.

Intensités nucléaires et magnétiques calculées et observées pour le

DyMg T = 77 K
bk o1 0 Leal. obsg.
(degré) (barn) (barmn)
1 00 8,73 8,08 8,32
Il 1 0 12,41 59,16 58,22
11 1 15,26 10,77 12,04
200 i7,70 29,58 34,08
210 19,87 32,30 27,75
2 11 21,86 118,32 98,30
DyMg T = 4,2 K
o) I I
cal, obs.

bk 1 (degré) (barn) (barn)
1 0 ¢ 8,73 8,08 8,10
i 10 12,41 59,16 58,31
1 1 1 15,26 10,77 11,25
2 00 17,70 29,58 29,91
21 0 19,87 32,30 27,25
2 1 1 21,86 118,32 96,34

. 2 % * %
h k1 e . £7 J<q”> l-cal. obs.

(degré) (barn) (barn) (barn)

0 0 1/2 4,36 1,92 3,46 3,6 £ 0,7
10 1/2 9,78 4,06 7,31 6,2 + 1
11 o1/2
00 3/2 13,18 4,05 7,30 4,5 + 2
1 0 3/2 15,90 4,26 7,66 4,3 + 2
20 1/2 .
11 3/2 18,26 5,67 10,2 5,3 = 3

# . - ) ) _ -
valeurs calculées en supposant le moment i perpendiculaire 3 1'axe ¢

de la maille et le facteur de forme f d'aprés la référence(8),

valeurs calculdes pour un moment de 5 Mg




quement # partir de la multiplicit&, et du facteur de Shirane <q2>
doit permettre de définir 1'angle entre le moment et 1'axe c de la
maille magnétique. A partir des deux premires raies, on peut déduire
que le moment est perpendiculaire & 1'axe ¢. %a valeur peut alors
ftre calcuide en tenant compte du facteur de forme de 1l'ion

(8)

dysprosium . En prepant la structure antiferromagnétique colinéaire

décrite ci-dessus, elle serait de 1'ordre de 5 solit une valeur

UB’
tréds inférieure & celle de 1'ior libre, mais coumpatible avec les

mesures magnétiques.

Toutefois, les deux premiires raies magnétiques ont une lar-
geur notablement supérieure 4 celle des raies nucléaires, et semblent
méme se diviser en plusieurs composantes. Nous pouvons donc émettre
1'hypothése que l'amplitude du moment magnétique, ou au moins de
certaines de ses composantes, cst modulée avec un vecteur de propa-

gation .

Nous avons cherché A4 décomposer la premiére raie magnétigue
en deux composantes de vecteur de propagation (0, O, % £ 1). Le
medule du vecteur T obtenu est de l'ordre de G,02, ce qui correspond
3 une modulation sur 50 distances interatomiques. L'intensité de
chaque raie magnétique doit alors €tre réduite par rapport a celle
d'une structure antiferromagnétique simple ; dans le cas d'une medula-
tion sinusoidale, la réduction est de 50 Z.

(9) (10)

Elliett et Kaplan ont envisagé la stabilité des
structures modulées & basse tempdrature. Dans l'hypothése oli la valeur
du moment de l'ion 3@ 0 K est indépendante du champ magnétique agissant
sur celui-ci, ils ont montré que, pour des raisons d'entropie, ces
structures deviennent instables & 0 K. Gignoux et Gomez(ll), en &tu-
diant le méme probléme pour des ions soumis au champ cristallin, ont
montré que la structure modulée pouvailt rester stable dans le cas
d'ions non de Kramers présentant un niveau fondamental singulet, mais
devait nécessalirement &voluer vers ume structure antiphase,d moments
égaux, dans le cas d'ions de Kramers, comme le dysprosium dans le cas

gui nous préoccupe.

Dans le cas d'une structure antiphase, il devrait apparaftre
des harmoniques supérieurs, soit des composantes de la forme

(c, 0, % + 31) pour la premi&re raie. Il semblerait gque de tels satel-




lites apparaissent au pied de celle-ci, mais 1'imprécision du diagramme
nous emp&che de conclure ; il serait souhaitable de reprendre cette

expérience avec une résolution et un temps de comptage supérieurs.
Il serait &galement intéressant de mesurer les paramétres
hyperfins du dysprosium dans le composé, la contribution des couches

4f au champ hyperfin renseignant sur 1'état fondamental de 1'ion.

3 - ETUDE DE ErMg

Nous avons enregistré trois spectres de diffraction neutro-
nique, & 77, 4,2 et 1,5 X (figure 16). A 77 K, 1le diagramme s'inter-
préte par la diffraction nucléaire cohérente dans une maille cubique
de paramé&tre a = 3,733 R, mises d part deux raies parasites vers
@ = 10,45% et © = 11,90° correspondant i des impuretés. A 4,2 K,
l'intensité des raies nucléaires augmente légérement, ce qui est
1'indice d'une composante ferromagnétique, et il apparait de nouvelles
raies qul correspondent i des périodes incommensurables avec le ré-
seau. A 1,5 K, l'intensité de ces raies augmente tandis que la contri-

bution magnétique aux raies nucléaires disparaft.

En raison de la complexité du diagramme, de la largeur des
raies magnétiques et de leur faible intensité, il ne nous a pas &té
possible de déterminer la structure magnétique. A 1,5 K, le composé
est antiferromagnétique avec une périodicité des moments non commen-
surable avec le réseau. L'énergie de cette structure at celle de
l1'état ferromagnétique &tant proches comme le montre le faible champ
seuil du métamagnétisme observé, il peut s'établir une compdtiticen
entre ces deux structures qui fait apparaftre une composante ferro-—

magnétique au voisinage du point d'ordre.

Des structures antiferromagndtiques moduldes -ont déji éte
rencontrées dans les composé&s HoAg et ErAg par Nereson et 31(12). Il
s'agit alors de la modulation d'une structure de vecteur de propaga-~

tion Q = (é, ;, 0), la longueur d'onde torrespondante €tant supérieure
{

-~

d 15 distances interatomiques. Dans le casg de ErAg, cette structure

évolue vers la structure antiferromagnétique simple en-dessous de 9,5 K.
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CONCLUSION DES CHAPITRES III ET IV

(ETAT GRDONNE)

Nous avons montré que pour les composés Gd-, Dy- et ErMg,
les structures crdonnées me sont pas des structures simples. Il est
possible qu'il en soit de méme pour Tb- et HoMg, qui présentent cepen—
dant une forte composante ferromagnétique. Nous essayerons de le

vérifier ultérieurement par diffraction neutronique.

_ Les températures de Curie paramagnétiques et les tempé&ra-
tures d'ordre sont présentées dans le tableau 4 et la figure 6. Elles
sont notablement plus basses que celles rencontrées dans les composés
iscélectroniques TZn. Nous pouvons chercher & corréler les temp&ratures
d'ordre des composés avec le gadolinium (eoit i1l n'y a pas d'effet du
champ cristallin) avec les densités d'états au niveau de Fermi, ou
plutdt avec les susceptibilités de Pauli Xp obtenues dans les composés
avec l'yttrium. Les temp&ratures d'crdre varient sensiblement comme
Xp pour les séries TRh, TAg, TCu et TZn. Celles des TMg sont nettement
inférieures 4 celles attendues, compte tenu de la susceptibilité assez

voisine de celle des TZn.

Le mod&le de Ruderman-Kittel permet, dans 1'hypothé&se des
électrons libres, de calculer la stabilité des différentes structures

en fonction du nombre d'électrons de conduction. Dans un tel modéle,

la température d'ordre s'exprime par l‘expression(lg’]A)
2 .2 i Q.R,
0 = - 3L Z T o 1y? J(J+1) £ F(2k, R.)e *
4 kB EF i F 71

oli Z est le nombre d'électrons de conduction par ion magnétique, T la
constante de couplage 4f-bande de conduction, EF 1'énergie de Fermi,
O le vecteur de propagation de la structure magnétique et F(x) la

fonction oscillante de Ruderman—-XKittel
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T ABLEA AU 4

GdMg TbMg DyMg HoMg ErMg
4 (i) 3,811 3,785 3,768 3,761 3,748
T
c (K) 119 81 21
Ty (%) 22 "7
© 108 83 25 24 9
P )
C
M(uem/mole) 8,74 12,34 13,90 14,47 11,53
u;h = gJ 7 9 10 10 9
(ng)
U
o 4,54 5,7 w4
(ug)
‘ih = /70T D) 7,94 9,72 10,65 10,61 9,58
(kg)
Mo (i) 8,36 9,94 10,54 10,77 9,60
a : paramétre de la maille
T. : température de Curie
Ty ¢ température de Néel
OP : température de Curie paramagnétique
Cy ¢ comnstante de Curie molaire
th

Mg® ¢ moment magnétique de l'ion libre

o aimantation spontanée observée
b moment paramagnétique de 1'ion libre

moment paramagnétique cbservé.




X ces X — sin %
F(x) = 7 .
X

Ce modéle explique qualitativement le remplacement de la
structure antiferrcomagnétique (%, %, 0) pour les composés TCu et TAg
~par la structure ferromagnétique des composés TZn, lorsque le nombre
d'électrens de conduction varie de 4 & 5, malgré de nombreux points
de désaccord avec l'expérience. L'énergie de 1'€tat le plus stable,

iQ.R,
représentée par la "fonction de configuration™ I F(ZkF Ri)e b
prend une valeur minimale lorsque la structure ést remplacée par une
autre, I1 est possible que les TMg se trouvent dans une telle situation
intermédiaire ol la structure ferromagnétique se trouve en compétition
avec une structure antiferromagnétique du type (g, 0, 0) expliquant

aingi la complexité& des structures magnétiques et la faiblesse des

températures d'ordre.







CHAFPITRE v

ETUDE DU CHAMP CRISTALLIN DANS LES TMa

Les proptiétés magnétiques des composés TMg résultent de
l"action simultanée des interactions d'échange et du champ cristallin.
L'étude de ce dernier consiste i analyser l'effet de l'environnement

d'un ion terre rare sur la couche 4f.

La couche 4f 8tant profonde dans 1l'ion et &crantée en par-
tie par les couches 552 et 5p6, le champ cristallin n'est qu'une per-
turbation du couplage L S. Ce dernier définit des multiplets carac-
térisés par les nombres quantiques L, S5, J, MJ, et dont la distance
en énergie est supérieure 4 2000 K (sauf pour le samarium). Leur
décomposition par le champ cristallin est de l'ordre de 300 K. Les

dégénérescences restantes seront levées par le champ d'E&change ou le

champ extérieur (effet Zeeman).

1 - FORMALISME

Le potentiel cristallin Vc(f) peut se développer en harmo-

niques sphériques au voisinage d'un ion magnétique pris comme origine
v (5 = 2 A" <! yie, v,
c 1 1
l,m

.. mo .
les coefficients Al dépendant de l'enviroanement.

L'hamiltonien de champ cristallin D{b {interaction coulombienne) s'écrit donc :

B i*_ - - 3~ _ m ¥ - 1,1]1_ = 3=
ch = i y (ri) Vc(ri) W(ri) d r. = EE; Al gullf(ri)ri Zl(Oi,‘fi) T(ri) d r,

. - . . &me . . L
od W(ri) est la fonection d'onde du 1 8lectron 4f de 1'icn, situé

en r..
L




(15)

Stevens a propos& une méthode &l&gante pour simplifier cet
hamiltonien, en remarquant qu'il ne dépend, pour unm ion donné, que de
J et MJ. Il introduit don¢ des &quivalents opératoriels OT(JZ, Jz)

agissant sur les fonctions propres |J, MJ>. gﬁc s'écrit alors :

: §: m 1 m E: m .m
= > =
}EC Ay <r > &, 0 By 0,
1,m l,m
ol <r1> est la valeur moyvenne de rl, compte tenu de la fonction
d'onde radiale de la couche 4f, et les @1 des coefficients caracté-
ristiques de chaque ion terre rare. Les &léments de matrice de OO

1
entre les états |J, MJ> ont é&té tabulés par Hutchings(lﬁ).

Des considérations de symétrie permettent de simplifier
encore considérablement cette expression. Ainsi, dans la symétrie

6 subsistent :

cubique, seuls les termes 1 = 4 et 1

0,.0 4 0, 0 4y
%C=B4(04+504)+B6(06—2106)-—B

l'axe de quantification étant un axe quaternaire.

i " . - .
Lea, Leask et Wolf( 7) ont etudié la levée de dégénérescence
du multiplet fondamental pour les différents ions terres rares en

fonetion des termes d'ordre 4 et 6. Ils définissent les paramétres W

(facteur d'échelle) et x (compris entre -1 et +I1) par :
Wx = B4 F4
W(l - |x]) = Be Foeo

ot F4 et F6 sont des facteurs communs i tous les éléments de matrice
d'crdre 4 et 6 respectivement. L'hamiltonien s'&crit ainsi
0
}Cc = Wx ?i + W(l =~ lxi) ﬁé.
4 6
Ces auteurs ont calculé les valeurs et vecteurs propres pour tout
L'intervalle de x. Les figures 17 et 18 représentent la décomposition
15 3+ 3+

du multiplet fondamental pour J = 8§ (Ho3+) et J = 5= (Dy et Er” ).



Figure 17 : Décomposition du multiplet fondamental pour J = 8

(modéle de Lea, Leask et Wolf).

Figure 18 : Décomposition du multiplet fondamental pour J = 15/2
(modéle de Lea, Leask et Wolf).




2 - HEFFET D'UN CHEAMP MAGNETIQUE

Sous l'effet d'un champ magnétique H, provenant du champ

d'échange Eéch et du champ interne ﬁi’ l'hamiltonien devient :

Y = W - e H, +(g-1) B, _,).7

Les niveaux d'énergie et les moments correspondants varlent suivant
les valeurs des paramdtres W et x et 1'axe cristallographique consi-
déré. Ce phénoméne est i I'origine de l'anisotropie magnétocristalline,
qui présente deux aspects : une anisotropie de 1'&nergie AEa, définie

en champ interme nul, et une anisotropie de 1'aimantation AM,

Dans un ferromagnétique i champ d'échange assez élevé, on
peut définir 1'aimantation spontanée Mf selon l'axe facile, en champ
interne nul ; par application du champ, 1'aimantation croft par suite
de la purification de la fonction d'onde du niveau fondamental

(figure 19).

M
Mg -

MFCOSQ AM

AEq
0 Hi

Figure 19 : Variation de l'aimantation en foenetion du champ interne

pour un ferromagné&tique.

Selon un axe difficile, 1'aimantation Md prend initialement
la valeur Mf cos €, projection de l'aimantation spontanée sur cet axe
(régle des phases, I, Néel). Par application d'un champ, 1l'aimantation
tourne et augmente simultanément en module. Au~deld d'un champ suffi-
sant pour aligner le moment, l'aimantation My croft seulement par

purification des niveaux.



Dans un composé comme ErZn, 1l est possible de déterminer
séparément l'anisotropie de 1'€nergie Ak et 1'anisotrepie de 1'aiman-
tation‘AM. Dans les composés Dy-, Ho-, et ErMg, nous pouvons supposer
qué le champ maximum appliqué suffit i briser la structure antiferro-
magnétique initiale (pour Dy~ et ErMg) et & aligner les moments.
L'anisotropie dans ce champ est alors accessible. Par contre, en
champ faible, nous ne pouvons définir ni 1l'anisotropie de l'énergie,

ni l'aimantation spontanée.

3 - EVALUATION DES PARAMETRES PE CHAMP CRISTALLIN

Nous avons mené l'analyse de la mani&re suivante : les
niveaux de champ cristallin et les moments correspondants sont obtenus
par diagonalisation de l'hamiltonien, le champ d'échange étant &valué
& partir de la température d'ordre. Nous avons ainsi calculé i'aiman-

tation selon les trols axes principaux (figures 20 et 21) pour des

g v, H
valeurs de J, W, X et ——EE—— données dans le tableau suivant :
B
. g wg H
J (K) X 3 ()
Figure 20 8 £ 0,6 -1 £ x g +i 14,5
. 15

Figure 21 - + 0,6 -1 € x ¢ +1 11,5

La valeur choisie pour W correspond & uvne amplitude raiso-

nable du champ cristallin dans ce type de composé ; celle de

g up H
kB

dans nos expériences (Hi % 140 kOe), le champ d'échange &étant dans

correspond § l'ordre de grandeur des champs maxima obtenus

ces conditions faible devant le champ interne.

Nous devons donc comparer les aimantations observées expé-
rimentalement en champ fort selon les trols axes avec les valeurs
théoriques de g Jz. Ces comparaisons sont qualitatives et permettent

seulement de localiser la wvaleur de x.
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du paramétre x pour J = 8.

¢ Aimantation selon les trois axes principaux en fonction
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Pigure 21 : Aimantation selon les trois

du paramétre x pour J = %;.

axes principaux en fonction




Le cas de ErMg est le plus simple. La seule zone ol 1'ani-

sotropie de l'aimantation prend une valeur compatible avec les résul-
tats expérimentaux se trouve dans l'intervalle 0,17 £ x £ -0,07 et
pour W négatif, Par exemple, pour x = =0,1, nous trouvens une valeur
de g J_de 7,32, 6,90 et 6,60 vg selon les axes |111], 110} et |100],
les valeurs expérimentales &tant de 7,74, 7,04 et 6,78 Wy Ceci
conduit donc & diminuer l'amplitude du schéma de champ cristallin.

Avec W = -0,45 K, nous obtenons les valeurs 7,60, 7,07 et 6,78 u en

B ?

bon accord avee 1'expérience.

Dans le cas de DyMg, l'aimantation plus forte selon 1'axe
yrg

quaternaire conduit 3 sélectionner deux régicns
« W <D 0,25 £ x £ 0,40
« W > 0 -0,53 £ x £-0,40.

Cette dernidre correspond au changement de niveau fondamental

r F7 et 4 une aimantation trés forte selon les trois axes gui n'est

6
pas observée. Dans le premier intervalle, les aimantations théoriques
sont encore supérieures I celles observées expérimentalement (7,26,
6,54 et 6,04 Mg selon les axes [i00], [110] et l111{). on peut
essayer de diminuer l'aimantation calculZe en augmentant l'amplitude
du champ cristallin : avee W = -0,8 K et x = 0,30 (soit un schéma

total de 360 K), nous obtenons 8,19, 7,40 et 7,20 u I1 faudrait .des

5°
valeurs de W beaucoup plus élevées, ce qui ne semble pas trés réaliste,

pour obtenir 1'accord avec l'expérience.
I1 semble donc que le champ maximum appliqué ne suffise pas
8 aligner complétement les moments, comme le montre également 1'aiman-

tation trés rapidement croissante selon 1'axe 'lOOf.

Pour 1'holmium, i'axe binaire ne rend une aimantation supé-~
) P

rieure aux autres que pour W > 0. L'anisotropie de l'aimantation

observée conduit 4 sélectionner deux régions

o 0,35 £ x € 0,45

o —0,42 £ x 2-0,30,
Nous devons diminuer 1'amplitude du champ cristallin pour obtenir un
accord qualitatif avec les aimantations expérimentales (respectivement

8,90, 8,46 et 7,88 g selon ’]]Ol, I]III et |IOO|). On peut dégager deux

sclutions &galement gsatisfaisantes qui sont représentées dans le tableau suivant



W . g J, (ug)

(K) |110] |11t | 100]
0,38 0,40 8,76 8,07 7,64
0,38 ~0,35 8,90 8,42 7,50

Les valeurs les plus probables des paramétres de champ

cristallin pour les trois composé&s sont réunies dans le tableau 5.
Les facteurs d'échelle W sont déterminés avec une trés faible préci-
de 1'erbium conduit & une

sion. La faible valeur de x dans le cas

erreur trés importante sur le terme d'ecrdre 4. Si 1l'on recherche umne
cohérence de signe pour les paramétres A4 et A6 dans la série, ce qui
est logique,car l'environnement de la terre rare varie peu, on est
conduit & choisir pour 1'holmium la seconde sclution. Le paramétre

d'ordre 4, A4<r4>, serait donc positif, et celui d'ordre 6, A6<r6>,

négatif, pour les trols composés.

T ABLEATU 5

Valeurs estimées des paramétres de champ cristallin pour les composés

Dy~, Ho= et ErMg.
W % A4<r¢> A6<r6>
(K) (K) (K)
DyMg -0,6 + 0,2 0,32 = 0,08 50 + 15 ~30 £ 12
HoMg 0,38 + 0,05 | 0,40 f 0,05 -80 * 20 -12 f 2
0,40 * 0,15 | -0,35 + 0,06 70 + 35 14 ¥ &
Frig 0,45 + 0,05 | -0,12 = 0,05 20 + 10 14 £ 2




4 - DISCUSSION

Il est traditionnel de comparer les paramétres de champ
criétallin d ceux calculés dans un modé&le de charges ponctuelles. Si
cette approche est correcte dans le cas des isolants ou dans celui
des composés de terres rares 4 structure NaCl (TS, TSe, TP,-H)(BM dans
lesquels la densité électronique de la bande de conduction reste
faible, il n'en est pas de méme dans les composés intermétalliques of

la présence des électrons de conductiocn modifie sensiblement la

situation.

Dans nos composés, un tel modéle conduit & des valeurs beau-
coup trop faibles des paramdtres de champ cristallin. Par exemple, en

prenant pour charges effectives des sphiEres atomiques celles déduites

du calcul de bandes APW présenté au chapitre VI, (Z;ff' & 2,84 et
Zﬁgf' % 1,96), la contribution des sphéres voisines aux paramétres
(dans le cas de l'erbium) est seulement :
b, _
Aa<r > = 6,42 K
6
A6<r > = -1,02 K,
en adoptant pour <r4> et <r6> les valeurs théoriques calculées par
Freeman et al(lg). Le champ électrique au niveau de la couche 4f est

donc essentiellement di & la distribution non sphérique des électrons
de conducticn sur 1'ion terre rare. Cette situation est analogue &
celle rencontrée dans les composés isomorphes TCu, TAg, TZn par

Morin et al(lg) et TRh par Chamard—Bois(ZO).

Dans nos composés, le terme d'ordre 6 a le méme signe et le
méme ordre de grandeur que dans les séries précédentes, mais le terme

d'ordre 4 change de signe {(tableau 6).

Notons qu'en passant des métaux moncvalents au zinc, le
terme d'ordre 4 diminue fortement (en module), reflétant i'accroisse-
mert de valence ; le changement de signe dans le cas du magnésium est
bien en accord avec cette tendance. Il est cependant encore difficile
d'expliquer la différence de signe entre deux composés isoélectroniques

{zinc et magnésium).



T ABLEATU 6

Paramétres de champ cristallin dans quelques composés avec l'erbium

A4<r4> A6<r6>
(R) (K)
ErRh -122,9 -18,8
ErAg - 81,7 -10,3
ErCu - B4 -15,1
ErZn - 36 -17,8
ErMg 20 + 10 -14 = 2

Des &évaluations théoriques du champ cristallin ont Eté
entreprises dans divers systémes 4 base de terres rares i partir de

(21) 1(22))‘

caleculs de bandes (Das et Ray , Dixen et a Pour un environ-
nement cubique, le caractdre d des &lectrons de conduction est &
l'origine d'un terme coulombien d'ordre 4, le caractére f de la
bande pouvant donner une contribution aux termes d'ordre 4 et 6.
23 P ~ - . . -
Ray( ) a évalué récemment 1'anisotropie de l'&change dans

le composé DyZn & partir du méme formalisme, et a montré que ce terme

provient principalement du couplage anisotrope avec les &lectrons d.

Les paramétres que nous déterminons expérimentalement ré@sul-
tent donc d'une interaction anisotrope entre l'ion et son environne-
ment &lectronique, gqui comprend des termes coulombiens et des termes
d'échange. Dans nos composés, le calcul de bandes mené sur YMg nous
mentre que les Electrons de conducticon ont surtout un caractére d de
type eg ; leur répartition spatiale dans la direction des axes quater-
naires donne une contribution coulombienne positive au terme A4<r4>,
ce gui est en accord avec le signe observé. Il semble que dans les

TZn, le terme d'échange soit plus important et de signe opposé au

terme coulombien.




L'importance des termes
par une contribution coulombienne
faible de la bande, mais provient

s P

trope 4f — bande de conduction.

52 -

d'ordre 6 ne peut pas s'expliquer
en raison du caractére f tras

certainement de 1'échange aniso-



CHAPITRE Vi

ETUDE DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DANS YMs PAR LA METHODE A.P.W.

La compréhension des interactions indirectes par les &lec-
trons de conduction et de 1'origine du champ cristallin nécessite une
dtude plus approfondie de la structure €lectronique des composés TMg.
Nous avons donc entrepris le calcul de celle-ci danrs le composé& YMg
par la méthode A.P.W. (Ondes Planes Augmentées). Cette mé&thode, pro-

posée par Slater(za), & Bté employée récemment par Belakhovsky et

a1(25) pour &tudier les composé&s YCu et YZn en particulier.

1 - METHODE A.P.w.(26’3n

Il s'agit de calculer les états propres d'un systéme de N
édlectrons dans un solide. Ce probléme & N corps étant inscluble, on
peut le remplacer par celui d'un seul &lectron se déplagant dans un

potentiel pé&riodigue, moyennant certaines approximations.

On néglige d'abord l'interaction &lectrons-phonons
(approximation de Bern-Oppenheimer) en congsidérant un réseau nucléaire

rigide.’

Les approximations propres & la méthode A.P.W. sont de deux
sortes : potentiel du type "muffin-tin", et choix particulier d'une

base de fonctiomns d'onde.




Choix d'un potentiel

A 1'intérieur de sphéres centrées sur chaque novau, le

potentiel est la somme de plusieurs termes :

- le potentiel coulombien de 1'atome considéré formé du potentiel
central du noyau % auquel s'ajoute la contribution &lectronique
Vél(r) solution de 1l'équation de Poisson AVél(r) = 41 po(r), of

po(r) est la densité &lectronique de 1'atome ;
~— la contribution coulombienne sphérique des atomes voisins ;

- le terme d'échange de Slater ; il ne dépend que de la position r par
l'intermédiaire de la densité& de charge p(r) en incluant &galement

la contribution sphérique des voisins :

1/3
o 3 p{x)
Veen(r) = = 6 al=—g—)
le coefficient o peut varier de I (Echange de Slater complet) &

2/3 selon certains auteurs{32),

Dans ce modéle, la corrélation entre électrons est négligée.
De méme, toutes les contributions non sphériques sont négligées, ce
qui est justifié dans le cas d'un cristal & haute symétrie comme dans

la phase (CsCl.
A l'extérieur des sphéres, le potentiel est echoisi constant.

Les rayons des sphéres A.P.W. sont déterminés selon les
critéres suivants : si on considére un cristal a deux atomes diffe-
rents par maille'(phase CsCl dans le cas présent), le rapport des
rayons A,P.W. est pris égal au rapport des rayons métalliques des
deux &€léments ; les sphéres sont choisies aussi jointives que possible,
compte tenu de la structure du cristal, de fagon 4 minimiser l'espace

entre elles, et &galement la discontinuité de potentiel entre leur

surface.



Cheoix d'une base de fonctions d'onde

On choisit comme base de fonctions d'onde des fonctions
adaptées au potentiel, 4 savoir les ondes planes & l'extérieur des

sphéres et des fonctions d'ondes atomiques & 1'intérieur.

Dans la régicn I, ol le potentiel est constant, la fonction
d'onde A.P.W. aura la forme sulvante, satisfaisant au théoréme de
Bloch

- ik.r i

?I(r) = ety e, e * = I c

i i

ol Ki est un vecteur du réseau réciproque,.

Dans la vwooo sphére (région II), la fonction d'onde A.P.W.

sera une ccmbinaison linéaire d'orbitales atomigues

L +1
IREIEED DD DRI R, (p)
1=0 m=-1

-~

. = = . . éme .
ou p = r - 1:\J est la coordonnée relative au noyau du v lon ; L est

limité en géné&ral 3 10 ou 12 ; Rl(p) vérifie 1'@quation de Schrodinger

radiale
_L 28 10x) -
p2 55 {p ap) + pz + v, ()] Ry(e) E' R, (p)

ot V () est le potentiel dans la v°"° sphére, décrit plus haut.

La condition de continuité de la fonction d'onde sur la
me m

1

surface de ia v°© sphére lie les coefficients A, et c; et conduit i

l'expression suivante pour WU(;)
Rl.(p)

- tk.r ik, .7, 2 (! N s
v (E) = 4 e ey e S D0y G SO (e () gy

i L

o k. = k + Ki et ol Sv est le rayon de la v EMe sphére.




Le calcul des coefficients ¢, et de l'énergie propre E va
€tre effectud par une méthode variationnelle. Cependant, la dérivée
de la fonction d'onde restant discontinue sur les sphires, cela fait

apparalitre un terme supplémentaire dans IL'expression de E

oy gy
* * *
E f v* v ap = f v* HY a4 - %f (T Gt - =2 as
I¥11 I+11 5 - oF P

ol I et II repr@sentent respectivement les régions hors sphéres et
dans les sphé&res et I la surface des sphéres. En remplagant ¥ par

l'expression I ¢, ¥., on obtient un systéme lingaire pour les c, :
R TS T . i

P [H.. + S,., - E A,. ¢, =0
: 1] 1] 1] ]

avec
*

. . H oy, d&

Hl] f X5 E xJ d

I+IT

1/'**3 g
L= - = e YL (— ., - — .
Si; > O+ 1) (55 %5~ 55 x4)ds
b I IT I i
*
b, = Cox. do
1] ./ﬁ Xi Xxj 4
T+IT

Les solutions sont obtenues en annulant le déterminant séculaire A.P.YW.

Det(H + § - E A) = 0,

Les é€léments de matrice du déterminant peuvent Etre simpli-
fiéds en tenant compte de 1'arbitraire portant sur E' dans 1l'édquation
de Schrodinger radiale, ol les conditions aux limites ne sont pas
précisées : on prend pour valeur de E' la solution E qui annule 1le
déterminant. En contrepartie, tous les él8ments de matrice dépendent
de la valeur propre, ce qui impose de calculer le déterminant en

fonction de 1l'é&nergie.

L'intérét de la méthode A.P.W. est de fournir non seulement

les valeurs propres de l'énergie EH(E) pour les vecteurs d'onde k de

.

Ere . . . . , .
la 1 zone de Brillouin, mais aussi les fonctions propres associées

Wn(E, r). Ceci permet d'une part d'évaluer différentes grandeurs
observables (densité de charges, caractére orbital des électrons de
conduction dans les sphéres,....), et d'autre part de recalculer le

potentiel &lectronique, ce qui rend possible des calculs self-consistants.



Une extension de cette méthode tient compte de la théorie
des groupes. Il s'agit de la méthode symétrisée S.A.P.W., qui permet
d'obtenir pour chaque point k possédant une certaine symétrie, la
valeur propre et le vecteur propre correspondant & une représentation

irréductible donnée(27).

2 - PROGRAMMES DE CALCUL

Afin de déterminer la structure &électronique du composé

YMg & structure de type CsCl, nous avons utilis& un programme A,P.¥.

dérivé de Loucks(26) ainsi qu'un programme symétrisé self-consistant
S.A.P.W. 40 a Perrot(33).
2-1 - Programme A.P.W.

Il est sépar@ en plusieurs programmes.

Le programme I part de fonctions d'onde radiales atomiques,
et fournit, aprés résolution de l'&€quation de Poisson, la densité et
le potentiel atomiques. Nous avons utilisé les données atomigques de

Hermann et Skillman(zg).

Le programme II forme le potentiel "muffin-tin" & partir
des résultats du programme précédent et des données concernant les
sphéres A.P.W. Le paramdtre de la maille cubique de YMg a été pris
éggal a 3;806 R ; nous avons choisi comme rayons A.P.W, respectivement
1,545 et 1,743 ; pour le magnésium et 1'yttrium, ce qui donne un
rapport Rﬁzw/RéPw de 0,886 trés voisin du rapport des raycons métal-~
liques (0,887), Par ailleurs, les sphéres APW de l'vttrium et du
nagnésium sont presque jointives, la somme des rayons APW wvalant
3,288 R et la distance entre novaux 3,296 A ; elles occupent ainsi

68 % du volume de la mailie primitive.

Le programme III réscoud l'@quation de Schrddinger radiale
pecur des valeurs de 1 allant de | & 12 et pour un certain nombre de
valeurs d'€nergie. Il fournit les dérivées logarithmigues
Ri(Sv)/Rl(Sv) intervenant dans le calcul des &léments de matrice du
déterminant A.P.W. sous la forme d'un dé&veloppement polynomial en

fonction de i'énergie E,




Le programme IV calcule les wvaleurs propres d'énergie par
annulation du déterminant A.P.W. pour un certain nombre de vecteurs k
de la zone de Brillouin (1000 vecteurs ramenés & 56 par raison de
symétrie}. Dans le développement de la fonction d'onde en ondes planes,
nous avons utilisé& 33 vecteurs du réseau réciproque (ce gul donne un

déterminant A.P.W. d'ordre 33) et testéd la convergence en certains

points de symétrie avec un plus grand nombre de vecteurs.

Le dernier programme calcule la densité d'Ztats n¢i(£) pour
i

les deux directions de spin, et l'énergie de Fermi B

2-2 - Programme symétrisé self-consistant S.A.P.W.

Dans ce programme, nous sommes partis de paramétres légére-
ment différents des précédents. Nous avons choisi comme rayons A.P.W.
respectivement 1,516 et 1,780 g pour le magnésium et l'yttrium. Ces
valeurs donnent ici une faible discontinuité de potentiel entre les
deux sphéres (de l'ordre de 3 mRy) et une densité de charges exté-

rieures aux sphéres minimsle.

Nous avons obtenu les énergies et les fonctions propres
correspondant aux différentes représentations irréductibles pour 64
vecteurs k de la lére zone de Brillouin (ramends 3 10 par raison de
symétrie). A partir des fonctions propres le programme recalcule un
nouveau potentiel "muffin-tin", ce qui permet d'effectuer une deuxidme

itération, et ainsi de suite. Nous avons effectud 5 itérations, en

prenant pour la derni&re 512 points dans la 1°'% zone de Brillouin

(ramenés & 35 par symétrie), afin d'améliorer la précision sur la

densité d'états. Pour zccélérer la convergence, le potentiel utilisé
éme , . ‘ . P ; P

pour la (m+1) 1teration est formé de 70 % du potentiel d'entrée de

dre ., . . . . .
la n lteration et de 30 % du potentiel calculé par celle~ci.

3 - RESULTATS

Nous avons reporté sur la figure 22 les courbes de disper-
gion En(k) sclon les principales directions de symétrie de la zone de

Brillouin reproduite ci~aprés :
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Premiére zone de Brillouin du réseau cubique.

La figure (@) montre les résultats du calcul A.P.W., la figure (b)
ceux du calecul S.A.P.W. Les courbes sont trés voisines 1'une de

l'autre, sauf au voisinage du point M qui se trouve non loin de 1'énergie

5 |
de Fermi. Ces résultats sont tré&s proches de ceux obtenus sur YZa par
Belakhovsky et al(zs) ou plus récemment par Hasegawa et Kﬁbler(zg),

sauf justement au niveau des points M] et MS"

Les figures 23 (a) et (b) représentent les densités d'états
n+¢(E) pour les deux directions de spin déduites des calculs A.P.W.
et S:A,.P.W. respectivement. On observe tout d'abord une bande para-
bolique (2 Electrons de caractére s dominant) avec un maximum de
densité d'états correspendant aux points Xl’ Xa, et M3, puls une
bande doublement dégénérée en T]2 avec une assez forte densité
d'états, correspondant A& 4 &lectrons 3 caractére principal d de type
eg et dans laquelle se situe l'énergie de Fermi. Aprds un minimum de
densité& pour un nombre total d'é€lectrons &gal 3 6, on trouve une
bande triplement dégénérée en T25,, od les électrons ont surtout un
caractiére t2g (6 lectrons).

Les deux calculs diff&rent légérement quant & la densité
d'états au niveau de la bande eg. La valeur de 1'énergie de Fermi,
rappcecrtée au bas de la bande, est de 0,376 Ry et 0,392 Ry pour les
courbes {a) et (b), tandis que les densités d'&tats au niveau de
Fermi n¢+(EF) valent respectivement 2,70 et 2,78 Electroms par

électron-volt et par maille.

Nous avons reporté dans le tableau 7 1l'évelution au cours
des 1térations des énergies propres de certains points de haute
symétrie. On veit ainsi que la convergence est trés bonne. Nous avons
partiellement &tudié 1'influence sur la convergence du nombre de

peints pris en compte dans la zone de Brillouin et du nombre de vec-
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teurs du réseau réciproque intervenmant dans le développement en ondes

planes. Il semble que les modifications

faibles et de l'ordre de quelques millirydbergs.

T A DB

L E

AT

correspondantes soient assez

7

Energies propres de quelques points de la zone de Brillouin pour les

différentes itérations.

Itérations 1 2 3 4 5

r -23,7 -21,8 -20,8 -20 -19,3
Ty, o319 333,3 336,2 337,8 338,8

Energies
X, 165,3 164,7 164,9 65,2 165,6

propres X, 167,4 173,4 175,3 176,6 177,5

(mRy) X, 360 376,5 379,7 381,5 382,5
M, 173,7 177,8 178,39 179,7 180,3
o 325,4  338,4  341,4 343,01 3443
Moo | 370,01 372,3  373,2 373,9 3744
Rysv| 261,5 270,3 272,2 273,3 274,

Nous avons &Sgalement obtenu les caractéres des &lectrons de

conduction dans les sphéres A.P.W., et nous les avons COMpAYESs 4 ceux

caleculés pour le composé YZn par Belakhovsky

(30)

(tableau 8). On

notera le fort caractére 2 de la bande de conduction dans 1la sphére

de 1'yttrium,



T A B

LEATU

les composés YMg et YZn

Caractéres des électrons de conduction dans les sphéres A.P.W.

Composé YHMg YZn
Sphéres A.P.W. Y Mg Y Zn
. 0,408 0,713 0,339 0,559
cardactere
des P 0,356 0,524 0,317 0,301
electroms 4 1,435 0,064 1,303 0,038
£ 0,019 0,005 0,020 0,010
total dans
- 2,218 1,306 1,979 0,908
les sphéres
Total extérieur 1,476 2,113
Energile de
Fermi (Ry) 0,392 0,470
(25)
ny (Fp) 2,70 2,35 (29)
(e/eV-maille) 2,0

pour

Comparaison avec les grandeurs expérimentales

a - Susceptibilité de Pauli

La densité d'@tats au niveau de Fermi pour une direction de
spin n+(EF) est 1iée 4 la susceptibilité de Pauli Xp par la relation

2
2 [ n$(EF)

Xp = -
P 1 U n+(EF)

o0 U est 1'8change interdlectronique. En négligeant ce dernier et en

prenant pour n+(EF) la valeur caleulée ici, soit 1,35 e/eV-maille,




nous obtencns pour XP : 0,86.10_“4 u.e.m./mole, valeur notablement
inférieure 34 celle déduite de l'expérience (1,7‘1.10—4 u.e.m./mole).
Le diamagnétisme de Landau étant une correction faible, nous en d&-
duisons done que 1l'&change interélectronigue renforce sensiblement
la susceptibilité de Pauli. Il en est de méme pour le composé YZn !
Xp calculé sans &change ({),7'5.10“4 u,e.m./mole) est nettement infé-
rieur 4 notre valeur expérimentale (],92.]0_4 u.e.m./mwole). Des
mesures de la contribution &lectronique & la chaleur spécifique per-

mettraient de conclure de manidre certaine.

b - Charges effectives et champ cristallin

. ~ - . £f
dous avons évalué les charges effectives z° dans les

sphéres A.P.W.

ext

-

ot Z est la charge du noyau, n le nombre d'électrons & l'intérieur

de la sphére de volume i, et de la densité movenne d'électrons i

Xt
l'extérieur des sphéres. Nous avons vu au chapitre V que ces charges
(respectivement 2,84 et 1,96 pour l'yttrium et le magnésium) donnaient
une faible contribution au champ cristallin et que la répartition des
électrons d (e )} le long des axes quaternaires - fonctions d'onde du
type (322 - rz)f(r) et (x2 - yz}f(r) ~ conduisait 4 un paramétre de

champ cristallin A4 positif en accord avec 1l'exparience.

¢ — Burface de Termi

La proximité du point M5, par rapport 4 1l'énergie de Fermi
entraine une grande incertitude sur la surface de Fermi. Des mesures
par effet de Haas-van Alphen, dans la mesure o il serait possible
d'obtenir des cristaux de qualité suffisante, permettrait sans doute
de lever cette incertitude. Nous avons tentd sans succés au cours de
la premiére znnée de notre travail,d'&tudier de cette maniére les

composés i1somorphes YCu et YZn,



CONCLUSTION

Les composés équiatomiques terres rares-magnésium étant
isomorphes et iscélectroniques des composés terres rares—zinc, mnous
Gtions en droit d'attendre des propriétés assez voisines. L'@tude des
propriétés magnétiques des composés TMg avec les terres rares de la
deuxiéme série, et de la structure ordonnée de Dy- et ErMg nous a

montré gque leur comportement &tait singuliérement plus complexe.

Les températures d'ordre sont notablement plus faibles que

dans la série TZn et mé@me que celles des TAg et TCu,

L'ordre magnétigue semble ré&sulter d'une compétition entre
le ferromagnétisme et l'antiferromagnétisme, donnant naissance & des

structures modulées ou antiphases.

La forte anisotropie de 1l'aimantationr observée en champ
fort noué a permis d'obtenir des informations, emncore imprécises, sur
les paramétres de champ cristallin dans les composé&s avec Dy, Ho et
Er. Le terme d'ordre 4 est positif, contrairement aux données anté-
rieures sur les séries avec rhodium, cuivre, argent et zinc, le terme

d'ordre 6 gardant le méme signe (négatif).

Des études sont en cours pour préciser par effet Mossbauer
1'état fondamental de 1'ion Dy, et par spectroscopie neutronique les

différences d'énergie entre les niveaux de champ cristallin.

La structure &lectronique de YMg, que nous avons déterminée
par 1a méthode des ondes planes augmentées, est analogue & celle des
TZn, et montre la présence d'une bande d de type ey prés du niveau de
Fermi. La valeur théorigque de n+(EF), inférieure 4 celle déduite de la
susceptibilité de Pauli, laisse supposer un échange interé&lectronique

assez fort.




Nous envisageons de poursuivre 1'étude des propriétés
magnétiques des composés de la premidre série, celle des structures
ordonnées de TbMg et HoMg par diffraction neutronique. Enfin, il
serait souhaitable de confronter les résultats de calecul de bandes
avec des expériences du type de Haas-van Alphen, si celles-ci

s'avéraient possibles malgré la difficulté de préparatiocn des
meneocristaux.
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