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INTRODUCTTION

-

Les diagrammes d'états entre les m&taux de terres rares (R)
et les métaux de transition (M) présentent un trés grand nombre de
composés d&finis en raison des propridtés chimiques et des dimeunsiouns
différentes des constituants. L'analyse approfondie des diverses struc-
tures rencontrées permet de classer ces composés en deux groupes. L'un
est constitué par les composés riches en terre rare qui sont généra-
lement de basse symétrie, l'autre par les composés riches en métal de
transition. Notre contribution est relative & 1'8tude de l'anisotropie
magnétocristalline gqui caractérise les composés du 2e groupe. Les
structures cristallines sont formées & partir d'un m8me motif fondamental
celui de la phase de Haucke CaCuE. Leur diversitd résulte des différentes

possibilité&s d'ordre de dé&fauts dans cette phase !

- Les remplacements ordonnés d'atomes de transition M par des atomes de
terres rares R conduisent 3 des composés d&ficitaires en m&tal M. Ainsi
sont form@es les structures de composéds de stoé&chiométrie R M . En

n+l 5n-1
particulier les composés RMB’ gui correspondent & mn = 2, peuvent ¥tre

considérés comme r&sultant de la juxtaposition du motif RM5 et d'une
1,

partie du motif de la phase de Laves cubique RM, pour lequel n

- Les composés les plus riches en métal M dérivent de la structure RM5
par le remplacement d'atomes R par des paires d'atomes de substitution

M. On génére ainsi les composés de stodchiométrie R My 5.

Dans tous ces composé&s riches en métal de transition 3d, les
distances entre atomes M sont courtes, souvent inférieures 3 celles
rencontrées dans les métaux purs. Les corrélations entre Electrons 34
sont fortes et domnent lisu 4 des intetactions magn&tiques positives,
Les températures d'ordre sont &élevées et les structures magnétiques
souvent colindaires. Lorsque le métal de terre rare est magnétique,
le couplage entre les spins des atomes de terres rare et de transition

est toujours antiparalléle. En raison du couplage Russell-Saunders, il




conduit & un comportement ferrimagné€tique des composés avec les terres
rares de la saconde s8rie auxquels nous nous sommes plus particuliZre-

ment intéressés. .

L'anisotropie magnétocristalline, liée au caractére souvent
uniaxial des struectures cristallographiques provient des effets combinés
des anisotroples locales des différents sites des atomes de terres rares
et d'8léments 3d. Lz direction de facile aimantation des atomes de tran-—
sition est soit parall&le & 1'axe de la structure comme dans YCo3 et
YGO5 goit perpegdiculaire 4 celui-¢i comme dans YFe3 et Y2Fe17. Selon
la forme de la couche 4f, c'est~3-dire selon la terre rare allide, la
direction locale de facile aimantation de chaque site d'atomes de terres
rares peut @tre solt parall&le soit perpendiculaire & 1l'axe de la struc-
ture, Lorsque ces anisotropies locales s'ajoutent, elles confZrent aux
compos&s une anisotropie magnétocristalline exceptionnelle conduisant
34 des comportements magnétiques métastables responsables de forte coer-
civit& qui, en particulier, donnent d'excellentes propri&tés d'aimant
permanent 3 SmCo5. Dans le cas contrairg la compétition entre ces aniso-
tropies locales, dont les variations thermiques sont différentes, provo-
que des réorientations d'aimantation spontande entrainant la stabilité
de structures non colindairesy, Les azimantations des différents atomes
n'étant plus dans leur direction de facile aimantation, la contribution
orbitale 4 l'aimantation n'a plus sa valeur maximale. Cette anisotropie
de 1l'aimantation peut &tre directement mise en &vidence par 1'applica-
tion de champs magnétiques intenses permettant de saturer l'aimantation

dang une direction de difficile almantation.

Dans une premldre partie, nous nous sommes plus particulidre-
ment intérassds & l'anisotropie magnétocristalliine du fer dans les
composés hexagonaux RzFe17 et nous discutons des conséquences sur la
variation du chemp hyperfin du fer au cours d'une réorientation de

l'aimantation spontanée.

La deuxi&me partie est congacrée & 1l'étude des processus
d'aimantation et & la déterminaticn des structures magnétigues des
composés rhomboé&driques RM 5. Nous discuterons la compétiticn entre les
anisotropies locales des différents types d'atomes magn@tiques qul est
4 l'origine des propriétés magnétostatiques particulidres rencountrées
transitions du premier ordre, arrangement non colindaire des moments

magnétiques,.



INTRODUCTTION

L'yttrium et le terbium ayant des rayons atomiques trds voisins
le diagramme d'états entre l'yttrium et le fer est amalogue 3 celui entre
le terbium et le fer (figure [). Tl existe quatre composés dé&finis : YFe

(1)
TFeys YgFeyy et Tyfey 2
Laves cubique de type MgCu2 (Fd3m). La fusion est non congruente et

s
- Le composé YFe, cristallise dans la phase de :
l'obtention d'un échantillon monophase est délicate. YFe3 cristallise
dans une structure rhombo&drique de type PuNi3 (R3m), qui sera décrite
plus en détail dans la deuxime partie de ce travail. La fusicn de ce
composé n'est pas congruente. Cependant, un monccristal de 80 milligrammes
a pu Btre préparé par la méthode de Czochralski & partir d'um aliiage
fondu enrichi en yttrium. La structure du composé T Fe est cubique face

23

centrée de type ThéMn (Fm3m). Elle comporte 16 atomes par maille.

23
Malgré plusieurs tentatives, nous n'avons pas pu obtenir de momocristal
de cette phase.

Le composé YZFe§7 présente deux variétés allotropiques. L'une,
hexagonale de type Tthi17 (P63/mmc),cristallise lors de la solidifica-
tion de l1'alliage foadu. L'autre, rhowmboé&drique, de type ThZZn]7 (R3m),
r'est observée qu'aprds un recult prolongd i 950°C., La fusiocn du
composé hexagonal est congruente et la pr&paration de monoctristaux rela-
tivement aisée. L'&tude de l'anisctropie magnétocristalline du fer dans
cette phase hexagonale a &té effectufe sur monocristal par mesures
d'aimantation, de diffraction de neutrons polarisZs, d'effet MOssbauer.
L'application de champs magnétiques intenses a permis de diriger, lors
des mesures, lL'aimantation le long de l'axe sénaire de la structure,
axe de difficile aimantation. Toutes les mesures ont £t& ecffectuées sur
des Echantillons prélev&s sur un meéme monocristal. Ce cristal a Eté
préparé par la mé&thode de Bridgman. La pureté& des constituants est de
99,9 7 pour l'yttrium et de 99,92 7 pour le fer. L'alliage est d'abord
obtenu & 1'état polyeristallin par fusicn des constituants dans un four
4 inductilion. Pour &viter toute coatamination, cette fusion ast effectusde
en lévitation dans un creuset en cuivre refroidi 4 1'eau {(figure 2).

Ce creuset, de forme cylindrique, est divisé en sectsurs selon les gé&né-

ratrices du eylindre. Cing spires tubulaires en cuivre, &galement refroi-







PREMIERE PARTIE

ETUDE DE L'ANISOTROPIE MAGNETOCRISTALLINE DU COMPOSE YoFE17 :

ANISOTROPIE DE L"ENERGIE ET ANISOTROPIE DE L'AINMANTATION
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Figure | : Diagramme d'Etats entre le terbium et le fer.
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Figure 2 : Schéma du creuset en cuivre refreidi, utilisé pour la fusioa

des alliages.
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dies & l'eau, l'entourent et sont aliment@es par un générateur de cou-
rant haute fréquence. Les constituants placé&s dans le creusetC sont alors
soumis 3 un champ d'ianduction glectromagnétigue, Ils sont le siBge de
courants induits qui les portent & leur température de fusion. Par
ailleurs, la forme des secteurs du creuset est telle que le gradient de
champ d'induction crée des forces &lectromagnétiques dans 1'alliage en
fusion qui contrebalancent l'action de la pesanteur et réduisent les
coptacts avec le creuset. De plus, les forces électromagnétiques assu-
rent un brassage énergique des métaux fondus, permettant ainsi une

bonne homogénéisation du composé. L'alliage en fusicn est alors trempé
dans une lingotidre en culvre refroidie. Pour gviter toute oxydation, les
composds sont préparés sous atmosphBre inerte d'argon en légé&re surpres-—
sion {!,1 bar). Le monocristal wtiliséd a 8té& obtenu par la méthode de

Bridgman. La croissance du cristal s'est effectule par refroidissement
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Figure 3 : Schéma du four de type Bridgman utilisé& pour la préparation

du monocristal YZFe17.



dans un gradient thermique de 1'alliage pré&cédent refondu dans un creu-
set d'alumine recristalisée., Le dispositif expérimental (figure 3)
comprend un four vertical constitu& de résistances chauffantes en pla-

tine (T = 1769°C) le gradient thermique est cr&& par une chauf-

fusicn

ferette en molybdéne (T = 2610°C), disposée au~dessus du creuset

fusion
en alumine contenant l'alliage. Le creuset se déplace de haut en bas en
partant de la zone chaude vers la zone froide, 1l'interface liquide-
solide progresse alors de bas en haut & l'intérieur du creuset. La soli-
dification est amorc&e dans le bas du creuset dont la forme e2st conigue.
S1 la vitesse de refroidissement est maintenue inférieure 3 la vitesse
de croissance du cristal, le germe initial occupe alors progressivement

tout le volume du liquide.

Le meilleur résultat a été obtenu avec une décroissance rapide
de la température, d'environ 100 K/heure. Nous sommes ainsi parvenus &
préparer un monocristal de 42 grammes qui présente la wvariété& hexagomnale.
Les param@tres de la mallle déterminés par la méthode de Debye-Scherrer

sont @

[+
8,503 £ 0,005 A,
¢ = 8,332 0,005 A.

[
1§

I+







I - AFFINEMENT DE LA STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DU COMPOSE Y2FE17

Les structures des deux varidtés des composés R2M17, ot R
ast une terre rare, M un métal de transition 3d, et les relations géo-
(2)

métriques entre ces deux structures sont bien connues . Cependant,

de nombreuses &tudes ont montré& des EBcarts importants & la structure

idéale, Alnsi, les composés R2Fez7 avec le cérium et le lutécium ont

des compositions CeFeS(B) et LuFeg 5(4). I1 est donc nécessaire d'affiner
3

la structure du composé YzFe,? gtudié.

1 - DESCRIPTION DES STRUCTURES IDEALES R2M17

La structure des composés intermétalliques RM ol M représente

59
le fer, le cobalt ou le mnickel, appartient au type CaCuB. Elle est formée
d'un empilement alterné de deux types de couches d'atomes ; le premier
type est un arrangement hexagonzl d'atomes M, dans le deuxiBme, chaque
atome R est entouré par ur hexagone d'atomes M. Les structures des
composés R2M17 dérivent de la structure précé&dente par le remplacement

du tiers des atomes de terres rares par une paire d'atomes M plus petits.

selon la relation : 3RM5 - R + 2M = R2M17 ; les deux atomes de

métal de transitiocn se placent parali&lement 3 1'axe g, de part et
d'autre de la couche contenant les atomes de terres rares. Une zone de
substitutions est reprZsentée sur la figure 4. Il existe deux variétés
allotropiques qui se différencient par l'ordre des substitutions. Dans
la forme rhomboédrique de type Th22n17, l'ordre est ABCARC ; dans 1la

forme hexagonale de type Tthi 11 est ABAB, les substitutions

17?
n'apparaissent que sur deux chalInes d'atomes R sur trols. Ces deux types

de structures sont schématis€es sur la figure 5, oli seuls les atomes R

et les substituticns s sont dessinés. Les c¢composés R Fe,, ont la symé-

2
trie rhomboédrique avec Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, ¥, Th, la symétrie
hexagonale avec l'yttrium et les métaux de la deuxi&me série. La présence
de ces paires de substitutions dans le motif CaCu5 entraine des déforma—
ticns de ce moitif qui conduisent & l'appariticn de nouveaux sites. Ea
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STRUCTURE ZONE DE
TYPE Ca Cus SUBSTITUTION

=
X

T

=
s>

<>

Figure 4 : zone de substitutions dans la phase CaCu. due au remplacement
g i P 5 P

d'un atome de Ca par une paire d'atomes de Cu.
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particulier sur le tableau 1 nous avons comparé les sites de la struc-

ture hexagonale Tthi[7 4 ceux de la structure CaCu5 en tenmant ccmpte

des relations géomé&triques entre ces structures.

Tableau 1 : Relation entre les positions des atomes dans CaCu5 et
Tthi17 (notations de Wyckoff).

CaCu5 P6/mmm Th2N117 P63/mmc
Atomes Sites Atomes Sites
Th1 2b
Ca la Th2 2d
Nil 4f
Cu] 2c NLB 123
Ni 6g
Cu 3g .2
2 Nl4 12k




2 - DETERMINATION DE LA STRUCTURE REELLE DU COMPOSE Y2Fe17

a - Mé&thode exp&rimentale

Les mesures de rayvons X et l'affinement de la structure
cristallographique ont &té réalis@s au Laboratoire de Cristallographie
du C.N.R.S. & Grenoble. Le cristal sélectionné pour cette &tude a la
forme d'une sphé&re de 0,12 mm de diamdtre. La symBtrie de la structure
a &t€ confirmfe 3 partir de cliché@s effectu€s sur une chambre de
Weissenberg. On a utilisé la radiation Ka du cuivre, A = [,5418 ; et
Etudié les strates h,k,1, telles que 1 = 0,1,2., L'affinement de la
structure a &té& effectué& & partir de 353 réflexions indépendantes,
collectées par un diffractométre automatigue quatre cercles, en utili-
sant la radiation Ku de L'argent, A = 0,56083 g. Le coefficient
d'absorption de 1'&chantillon pour cette radiation vaut PR = 1. Nous
avons affiné simultanément les positions atomiques et les taux d'occu-
pation, Les facteurs de diffusion atomique utilisés sont ceux donnés

(5)

dans les Tables Internationales de Cristallographie

b - Résultats

Les réflexions hkl et hkl ont 1a mlme intensité&. La structure
hexagonale appartient au groupe de Laue 6/mmm. Les réflexiomns hhl, avec
1 = 2n+] ne sont pas observées, ce qui est caract8ristique des groupes
d'espace P63/mmmc, P63mc et P62c. Les intencitds des raies telles que
b=k = 30, 1 = 2a sont en général tré&s fortes et comparables i celles
obtenues avec um composé RM5 de structure CaCus. Par analogle avec la
structure id&ale de type ThZNil7’ le groupe d'espace qui décrit la
structure du composé@ &tudié doit Btre P63/mmc. Nous n'avons pas observé
les raies h~k = 3n et 1 = 2n+! ; cette propriété impose le mBme nombre
de substituticns dans les plans perpendiculaires & 1'axe ¢, Sur le
cliché de Weissenberg de la strates 1 = (¢ intégré, les taches h-k # 3n
‘ne sont pas visibles. 5i le cristal avait la structure idédale type

Tthi elles seraient intenses ; 4 des intensités nulles, doit corres-

177
pondre un méme nembre de substitutions sur les trois chaines A, B et C,
alors que dans la structure type, les substitutions n'apparaissent que
sur les chaines AB. En effet, un affinement effectud en premnant la
structure idéale pour modidle ne conduit qu'i un facteur de confiance de
25 % avec des taux d'occupation irréalistes. Ce mod@le permet cependant
de d&terminer les phases des facteurs de structure des véflexions
obgservées. Une section de la structure par le plan (110), obtenue par

transformation de Fourier des facteurs de structure (figure 6) confirme
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la présence de substitutions désordonnées sur la chaine C mais montre
également l'existence d'atomes d'yttrium non substituds sur les chalines
A et B. La répartition des substitutions peut alors se schématiser
comme sur la figure 7. Sur cette figure, les chalnes A et B sont iden-—
tiques et sont caractéristiques de l'ordre hexagonal des substitutions
avec un falble défaut d'ordre 1i& & la présence déscrdonnéde d'atomes
d'yttrium sur les sites de substitutioms. Sur la chaine C des paires

d'atomes de fer remplacent alBatoirement des atomes d'yttrium.

Fe
Y,

5

Figure 7 : Représentation.schématique de la structure r&elle du composé

Y2Fel7. Les atomes hachurés sont ceux de la gtructure idéale

type Th2N117.

Ces résultats sont qualitativement en bon accord avec ceux obtenus lors

d'une EBtude antérieure réalis€e sur le composé& iscstructural LuzFe

(4) 17

par Givord et al . Ces derniers ont montré gue l'apparition de telles
substitutions supplémentaires provoquait des déformatiocns de la
structure id&ale type Tthi17, et qu'en particulier, outre l'addition
d'un site d'yttrium (YB) sur les chalnes A, B (site {(2c) : 1/3, 2/3, 1/4)
et de paires d'atomes de substituticn (Fes) sur la chafine C {(site (4e)
1/3, 2/3, #z), il était nécessaire de dBcomposer les sites Fe, et Fe4

en sites Fe31,Fe32, F33 et F&l’ F42 partiellement occup&s. Le tableau 2

illustre les relations entre les sites de ces deux structures.,



Tableau 2 : Relation entre les positions des atomes dans la structure
idéale ThZNiI7 et dans la structure réelle de Y,Fe .
TthLI7 YzFe]7
Atomes Sites Atomes Sites ' taux .Z'
d'cccupation
Y1 2b
Th1 2b Fe he < 106
5
Th2 24 : ¥, 2d £ 100
Feg 4f
Ni, 4f ¥ 9 € 100
3
Feqi 123
N13 123 Fe32 i23 < 100
Fe33 123
le bg Fe2 bg £ 100
Fe41 12k
NJ_4 12k Fe42 12% £ 100

L'affinement de la structure nous a permis de déterminer les
parami@tres de positions et les taux d'ecccupation des différents sites.
Le résultat de 1'affinement est donné dans le tableau 3. Les facteurs
de structure calculés et expérimentaux scut comparés sur le tableau 4 ;
le facteur de confiance R =ZIIO - ICJ/ZIO est R = 5,6 % sur l'ensemble
des ralegs observées. La composition déduite des taux d'occupation est
YF&9,46’ trés supérieure 4 la composition YFe de la structure idéalae.

8,5

La structure réelle da "V, Fe,.," est comparée & la structure type

27717
Tthl17 sur la figure §.
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Tableau 4 ¢ Facteurs de structure observés et calculés de ”YzFe}7".
bkl ’Fobs. chal.' hk 1 ]Fobs. !Fcal.! Bkl I obs[ Fcal.{
30 0 259 272 4 6 1 33 32 4 4 2 14 118
4 0 0 22 25 5 6 1 38 30 5 4 2 18 15
6 0 0 400 414 0 7 1 69 73 7 4 2 135 127
9 0 0 30 36 2 7 1 23 19 10 4 2 37 29
16 0 0 16 8,5 371 38 41 55 2 64 60
11 0 0 20 25 5 71 138 18 8 5 2 47 44
12 6 04 155 148 1 8 1 43 43 6 6 21 101 97
110 42 39 4 8 1 15 2,9 7 7 21110 107
310 12 16 2 91 35 33 01 3 59 52
4 1 0 26 23 5 91 30 24 C 2 3] 197 188
510 11 12 010 1 49 50 12 3 g8 93
710 61 55 111 1 22 18 1 3 2 23 20
1010 53 51 112 1 19 23 2 3 3] 108 110
520 1o 16 00 2 36 25 0 4 3 26 31
8§ 2 0} 216 212 306 2 368 373 2 4 3] 107 110
1120 13 19 4 0 2 15 17 3 4 3 23 19
330 14 144 50 2 13 14 05 3] 103 107
4 30 20 24 6 0 2| 109 105 1 5 3| 100 104
6 3 0 54 56 70 2 14 18 35 3 73 78
7 390 20 11l 9 0 2 g0 85 4 5 3| - 64 70
5 390 20 14 12 0 2 7¢ 74 1 6 3 27 26
4 4 0| 335 337 11 2} 118 98 26 31 111 117
5 40 13 6,9 4 1 21 126 117 46 3 35 37
7 490 25 99 51 2 18 23 5 68 3 48 50
10 4 0| 187 183 71 2] 121 116 07 3 39 40
5 6 0| 178 174 8 1 2 18 13 2 73 44 47
7 7 G 79 74 101 2 96 91 37 3 16 14,
021 34 40 2 2 2 304 318 57 3 44 44
I 21 38 37 32 2 18 25 0 8 3 72 76
1 31 36 47 4 2 2 13 i6 1 &8 3 62 64
2 31 60 68 5 2 2 96 87 38 3 26 28
0 4 1 99 105 6 2 2 13 10 4 8 3 69 67
3 4 | 61 74 7 2 2 i4 15 6 8 3 53 50
05 1 52 57 8 2 21 112 109 1 9 3 38 40
1 5 1 57 60 11 2 2 59 53 2 9 3 61 62
351 39 41 3 3 2] 218 246 4 9 3 29 36
& 5 1 43 33 6 3 2 111 108 6 9 3 10 2,2
2 6 1 452 43 3 3 2 66 59 79 3 22 25
4 0 1 18 25 1 1 2| 118 98 7 6 3 156 i3
i0 03 20 12 015 51 48 12 6 6 46 41
i 11 3 36 34 0 2 5 16 13 3361 213 205
112 3 37 34 1 2 5 88 32 4 3 6 13 12
0 0 41 540 565 1 35 25 23 9 3 5 62 66
1 0 4 12 9,1 2 35 103 39 4 4 6 42 45
2 0 4 35 36 0 & 5 95 30 5 4 6 16 12
3 0 4 100 89 3 4 5 18 12 74 61 131 128
4 0 4 i2 11 0 5 5 97 97 5 5 4 78 84
5 0 4 15 16 1 55 87 85 8§ 8 6 46 42
6 0 4| 266 254 3 5 5 64 656 6 6 6 67 70
9 0 4 15 20 4 5 5 64 67 01 7 53 57
12 0 & 94 g1 1 6 5 28 25 ¢ 2 7] 105 96
1 1 4} 189 171 2 6 5 25 30 1 2 7 18 14
21 4 20 17 4 6 5 37 34 1 3 7 61 54
4 1 4 91 88 5 65 53 56 5 3 7 9,0 4,3
5 1 & 17 20 07 5 30 32 0 4 7 14 8,3
71 4 25 27 27 5 38 46 2 4 7 65 62
8 1 4 17 14 575 43 43 1 5 7 18 9,7
1




k ‘Fobs ’ FcalJ bkl |Fobs. IFcalw bkl obs’ Fcal.t

2 2 4 222 203 6 7 5 17 20 it o 7 40 40
32 4 25 25 1 8 5 71 71 2 6 7 79 81
4 2 4 94 g7 38 5 33 31 g8 6 7 20 24
52 4 84 75 1 § 5 38 40 0 7 7 80 76
6 2 4 18 24 2 95 63 61 37 7 60 61
8 2 4 132 126 & 9 5 23 27 6 7 7 32 25
10 2 4 19 18 5 % 5 35 37 08 7 44 47
11 2 4 29 24 010 5 47 44 3 8 7 19 20
3 3 4 26 24 111 5 41 41 4 8 7 42 42
6 3 4 25 23 006 8% 71 212 7 34 31
12 3 4 25 22 30 61| 316 300 013 7 23 18
4 4 4] 222 220 4 0 6 27 29 -0 0 8| 392 387
5 4 4 20 16 6 0 6 28 24 208 17 27
7 4 4 24 25 7 0 6 22 i5 308 145 139
§ 4 4 19 8,0 5 0 6 96 G4 6 0 8| 254 251
10 4 4 131 127 4 1 6 134 124 7 0 8 25 17
5 5 4 58 56 71 6 124 120 9 0 8 13 23
& 5 4 47 49 101 6 39 95 1 1 8 18 15
6 6 41 107 103 2 2 61155 1486 io 1 8 43 46
7 7 4 35 29 52 6| 104 99 2 2 8| 184 178
11 05 22 [2 8 2 6 66 65 4 2 8 16 20
10 5 5 26 22 1 1 6 128 I14 {2 0 8 91 96
5 2 8 13 12 0 ¢ 10 21 19 2 7 1 23 19
6 2 8| 123 125 3 010 151 148 0 811 65 64
3 7 8 21 t4 4 G 1C 20 24 0 012 183 190
3 3 8 162 99 5 0 10 16 19 2 012 22 30
4 3 8 20 15 6 0 10 41 38 3 012 88 80
58 3-8 30 34 9 ¢ i0 25 32 6 012 105 111
4 4 8 214 215 4 1 10 18 29 1 112 39 3t
7 5 8 4,5 z2,1 5 1 10 15 22 2 212 61 70
6 6 8 102 107 7 110 40 44 4 212 22 26
7 7 8 61 56 2 2 10) 122 114 5 212 25 9,8
01 9 L6 42 3 210 16 22 6 212 20 28
21 9 23 21 5 2 10 15 27 3 312 38 43
1 3 9 25 23 8 210 75 78 4 312 16 13
2 3 9 90 83 3 3 10} 81 87 4 412 86 94
0 4 9 82 76 6 3 10| 35 41 1 013 19 12
2 4 9 25 20 4 4 10| 46 48 1 213 24 27
05 9 78 76 7 4 11 60 62 3 213 26 37
1 5 9 69 66 0 211 7,8 8 0 413 87 89
35 9 33 34 1 311 7,0 1,7 2 413 29 32
4 5 9 51 49 2 3 11 51 46 3 413 i1 12
1 6 9 21 24 0 4 11 44 48 0 513 31 34
4 6 9 41 38 2 4 11 82 84 1 513 32 34
56 9 47 51 3 4 11 21 18 0 014 98 82
0 7 9 21 14 D 511 40 37 2 014 22 25
2 7 9 46 48 1 511 47 43 30141 114 121
0 8 9 19 l6 3 5 11 28 30 4 014 27 33
1 8 9 59 52 & 5 11 30 28 1 114 34 43
3 8 9 32 31 2 6111 108 115 2 214 24 22
1 9 9 26 29 4 6 11 40 45 2 2 0§ 400 427
9 2 9 48 45 0 7 il 32 27 2110 & 19
010 9 51 48 - t0 1 10 33 41 212 ¢ 15 14
0119 16 10 12 3 2 45 42 8 8 0f 113 111
1119 32 30 i0 5 5 27 22 8 8 2 80 70
14 0 2 28 24 12 0 8 91 96 g 6 2 40 35




Tableau 3

Coordounées atomiques,
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facteurs de temp&rature et d'occupa-

tion du composé ”Y2Fe17", groupe d'espace P63/mmc.
Notatien o .
Atomes de 0% & 10% ¥ 10% 2z 3(a%) ﬂfcuP?i}OD
Wyckoff s fl s
Y 2b 0 t/4 0,47(.05) 71(1)
Feg be 0 0 3930(10)| 0,75(.10) 29(1)
T, 2d 1/3 2/3 3/4 0,50(.05) 100
Fe1 4t 1/3 2/3 1072(10) 0,53(.05) 86(1)
YB 2c 1/3 2/3 1 /4 0,43(,05) 12(1)
FeBI 12] 3335(10) 9544(10) 1/4 0,47(.05%) 71(2)
Fe32 12] 3041(10) 9862(10) 1/4 0,37(.05) 23(2)
Fe33 123 2912(10) 74(20) 1/4 0,39(.05) 6(2)
Fe2 bg 1/2 G 0 0,50(.05) 100
Fe41 12k 1669(20) 3336(10) 9811(10)}| 0,60{.05) 72(2)
Fe42 12k 1654(20) 3308(11) 8970(10) 0,39(.05) 28(2)

et la

Figure 8

Comparaison entre la structure idéale de type Th2N117

structure réelle du composé “Y2Fe17”.
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3 - DISCUSSICN DE LA STRUCTURE REELLE DE ”Y2F827”

Comme dans la structure id&ale, les paires d'atomes de fer de
substitution sont placées paralldlement & 1'axe ¢. Selon cette direction,
la dimension de la paire est supérieure & celle de l'atome d'yttrium
remplacé. Dans le plan perpendiculaire 2 Z, cette relation est inversée.
Effectivement, en comparant les paramétres des phases RMS d ceux des
phases RZM17 on constate gque les substitutions provoquent une augmenta-
tion du paramétre ¢ et une diminution du paramé&tre a. Dans la structure

idéale Tthi présent&e par Floric et al(z), les substitutions ne

17
s'effectuent que sur les chaines A et B. Cette structure n'est pas réa-
liste puisque 1'augmentation du paramdtre c doit également induire des
substitutions sur la chaIne C. En raison de la symétrie de la structure
les substitutions sur les chaines A et B sont ordonnées alors que calles
de la chaine C sont désordonnfes donc moins nombreuses. En effet, le
taux de substitutions sur la chaine C est de 29 % alors que celui des
substitutions ordonnées est de 43 7 dans le métal &tudi&. Cette inter-
pr8tation topologique au niveau de la maille cristallographique peut
2tre étendue i 1'ensemble du cristal par l'intermédiaire de fautes
d'empilement. En effet la varigté hexagonale est caracté&ristique d'un
emplilement ABAB alors que la varié&té rhomboédrique correspond & un
emplilement ABCA. Pour des raisons stdriques la variété& hexagonale
engendre donc des fautes d'empilement inhérentes 3 la symétrie, afin de

créer des substitutions dans la chalne C.

En conclusicn, la stabilit& des phases R,M,, comme celle des

phases RM_. dépend essentiellement de considérations géom@triques et en

5
particulier du rapport entre les rayons atomiques du métal de terre

rare et du métal de transition. Ces simples considérations sont cependant
affecté&es par la structure de bande car la forte différence d'slectro-
négativits des constituants donne lieu & une hybridation des &lectrons d

entrainant des réductions importantes des distances interatomiques.







11 - PROPRIETES MAGNETOSTATIQUES DE “YoFE17”

I - METHODES EXPERIMENTALES

Les mesures d'aimantation ont &té& effectufes dans des champs
statiques produits par une bobine de type Bitter, au Service National
des Champs Intenses .2 Grenoble. La bobine est.formée d'un empilement de
198 disques de cuilvre de diam@tre utile 50 mm, Pour un champ maximum
de 150 kOe, elle absorbe une puissance de 5 MW. Ces disques sont isolés
sur une face, 3 l'exception d'un secteur de 18° assurant le contact
€lectrique avec le secteur non isolé& du disque voisin ; 1ls sont percés
de trous parfaitement alignés permettant ia circulation de 1l'eau de
refroidissement. Les mesures magndtiques ont &8t& réalisBes par la méthode
d'extraction axiale entre deux bobines de mesure connect&es en opposition.
La variation de flux induite par le déplacement de l'échantillon & tra-
vers les bobines de détection est intégrée par un veoltméEtre & affichage
numérique. La ré&solution de la mesure atteint 3.10_3 u.e.m. Des mesures
d'aimantation cont 8té effectuédes entre 4,2 K et 420 K. Deux calorimétres
différents ont permis de couvrir cette gamme de températures., Ils sont
tous les deux censtruits sur le mBme principe : un enroulement chauffant,
bobiné en double spirale, permet de ré&guler la température de l1'&chantil-
lon & partir d'un bain cryogénigque. Entre 4,2 et 300 X, la régulation
g'effectue & partir de 1'hélium liquide, entre 77 K et 420 ¥ & partir de
l'azote. La stabilitd de la tempBrature est de 1'ordre de 0,1 K. Dans

1'intervalle de 77 & 300 K, ol les deux gammes se recouvrent, les mesures

sont reproduites & mieux que | “/oo.

Afin d'obtenir un champ démagnétisant homogéne, les mesures
d'aimantation sont généralement ré&alisées avec des &chantillons de forme
sphérique, Mais avec les alliages de terres rares qul pré&sentent une
forte anisotrople magnétocristalline, nous avons systématiquement chservé
un décollage de 1"échantillon lorsque le champ est appliqué suiwvant une
direction de difficile aimantation. Nous avons alors taillé des &chantil-
lons de forme cubique. Le cube, d'ardte a = 2,5 cm, est serré par une
vis contre le fond du porte-&chantillon de forme cyliandrique dont le
diamé&tre intdrieur vaut a/2. L'espace entre I1'8chantillon et le porte-

gchantillon est rempli d'araldite. Par cette méthode nous avons résolu
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le probléme du décollage des échantillons. La non-homogéné&ité& du champ
démagnétisant n'est pas importante, car celui-ci est inférieur de

plus d'un ordre de grandeur au champ d'anisctropie et au champ

appligqué, De plus, pour ré&duire cet effet, nous avons arrondi

les sommets du cube dont les ardtes sont parallBles aux treois directioms

.

. , " N - - -+
principales de symétrie, a |100}, b |120]| et ¢ |00OI

2 - MESURES D'AIMANTATION SOUS CHAMPS INTENSES

Les variations de 1’iimintation d 4,2 K de "YZFeI7" jusqu'i
150 kOe suivant les directions a, b et ¢ sont présenté@es sur la figure 9.
Les mimes variations somt observées dans les directions a et b. Le plan per-
pendiculaire & 1'axe Z est de facile zimantaticn. Lorsque le champ est
appliqué suivant une direction de ce plan, on détermine un champ démagné-
tisant qui atteint & kOe. Pour les champs plus intenses que ce champ
démagnétisant, la variation de l'aimantation est faible et lindaire avec
le champ ; la susceptibilité@ superpose vaut Xp = 9.10_8 gB.Oe-l/Fe
L'aimantation spontanée dé&duite par extrapolation en champ interne nul
vaut 2,01 uB/Fe ; la concentration en atomes de Fe est celle dé&duite de

1'8tude cristallographique YFe9 e
3

Lorsque le champ est appliqué suivant 1'axe E, la variation
de l'aimantation avec le champ est pratiquement linfazire jusqu'id 40 kOe.
En champs plus intenses la variation de l'aimantation diminue, elle tend
4 se saturer, au deld de 50 kOe, vers une valeur nettement inférieure i
celle mesurée suivant une direction de facile aimantation. Ce résultat
met directement en évidence l'existence d'une anisotropie de l'aimantation

des atomes de fer qui atteint environ 0,8 7.

Les variations isothermes de l'aimantaticm avec le champ
paralléle ou perpendiculaire 3 1'axe ¢ ont &té effectudes pour différentes
temp&ratures comprises entre 4,2 et 420 K. A titre d'exemple, nous avons
représenté sur la figure 10 ces variations mesurées % 150, 300, 360 et
420 K. Dans une direction de facile aimantation et aux tempdratures
inférieures & 300 X, l'aimantation en champ interme croit faiblement

avec le champ et peut s'exprimer sous la forme
M{(H,T) = MS{O,T) + XS(O,T)H.

Cette variation permet de déterminer l'aimantation spontanée MS(O,T) et
la susceptibilité superposée 3 l'aimantation spontanée, XS(O,T). Au-

dessus de 300 K, en raison du désordre thermique, l'aimantation ne varie
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Variation de l'azimantation de "YzFe17" i 4,2 K lorsgue le

Figure 9
champ est appliqué sulvant legs trois directions principales

a [100i, % |120] et ¢ |o001].

plus lindairement avec le champ et i1l devient difficile de détermimner

i'aimantation spontange et la susceptibilité superpcsée. Cependant, dans

ce domaine, voisin de la température de Curie, nous pouvons développer
(6)

la densité d'énergle libre du cristal dans un modéle de champ moyen

suivant les puissances croissantes de l'aimantaztion

T o= (A/z)M2 + (B/4)M4 + ... - MH.
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Fn iimitant ce développement au 4e ordre et en minimisant par rapport A

l'aimantation, nous obtenons la relation

o
BM

i~
o | B

Le carrd de 1'aimantation varie alors lin&airement en fonction du rapport
. . - 7 -

H/M, ce qui conduit aux tracés d'Arrott( ). Ces tracés entre 320 et 420 K

sont portés sur la figure 1!1. Les variations ne sont pas linéaires car,

{8)

comme l'ont montré Givord et al s 11 existe dans les composés R2Fe17
au voisinage de leur température d'ordre magnétique, un crdre & courte
distance important résultant de la compétiticn entre des interactions de
signes contraires. Cependant l'extrapqlatiqn en champ nul de ces varia-—
tions conduit & une détermination relativement précise de 1l'aimantation
spontande. La température de Curle correspond & l'isotherme qui passe
par 1'erigine, T, = 386 X, La variation thermique de l'aimantation spon-~
tanée est représentée sur la figure 12. La décroissance de l'aimantaticn
lorsque laz température croit est beaucoup plus rapide que celle associée
4 une fonction de Brillouin BI/Z' Cet effet résulte 2galement de la
compétition entre les interactions magnétiques dans ce type de matériaux.
A une température plus élevde, l'importance des interactions négatives
augmente en raison de leur forte dépendance avec la distance et de

1'anomalie de dilatation associée & la compétition.

3 - DETERMINATION DES PARAMETRES D'ANISOTROPIE MAGNETOCRISTALLINE

Dans le cas des composés uniaxiaux, 1'é@nergie d'anisctropie

par unité de volume peut se développer sous la forme :

E = K

a | sin26 + K sin46 i (1)

2

ol K, et K, sont les constantes d'anisotrople et O l'angle entre la

direction de i'aimantation et l'axe ¢ de la structure. Sucksmith et

(9)

Thompson ont &tudié€ l'effet de cette anisotropie sur les processus

d'aimantation et dé&fini um tracé H/M = f(MZ/Mg) conduisant d la détermi-

(14)

naticn de K, et K Lu et al ont gé&néralisé cette méthode lorsque

1 27
l'anisotropie de 1'aimantation n'est plus ndgligeable. Nous avons adapt@
leur calecul dans le cas de "Y2F617” dans lequal 1'axe ° est de difficile

aimantation.

Pour tenir compte de l'anisotropie de l'azimantation, l'aiman-

tation M{0®) est développée au premier ordre selon la relation

M = MS(I - p cosz@) (2)




0 50 100
H/M | kG.F'e/FB}

Figure 11 : Tracés d'Arrott au voisinage de la température de Curie de
YzFe17, Tc = 386 K.
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M, est 1'aimantation spontanée mesurée dans le plan perpendiculaire i
g, AM = ﬁ M_ est 1'anisotropie de l'aimantation. Lorsque le champ est
appliqué parallélement 3 c et taant que l'aimantation n'est pas saturée,
1'échantillon reste polydomaine., Comme 1l'ont montré& Néel et al(lo),
1'aimantation macroscopique, donc le champ démagnétisant, varie avec

le champ appliqué. En tenant compte de cet effet mais en négligeant une

désorientation édventuelle du cristal, 1l'énergie totale du systéme s'dcrit :

2
E = Kl sin2@+ K2 sinée - MSH(l - p cosze) cos0d + % Mi c032® (1 - p cosza)

(3

od n est le coefficient de champ démagnétisant.

La condition d'équilibre %E = 0 conduit & :

H= n MS(I - p coszg) cosd + 2M;1 cosk (K1 + 2K2 sinze)(l - 3p cosze)_1
{(4)

Or l'aimantation mesurée dans la direction d'application du champ wvaut :
P

ME = M cosh = Ms(l - p cogze) co st

La relation (4) s'écrit alors

u + ZM;Z(KI + 2K2 - 2K2 cosze)(i - 3p cos%n_l(l - P a:osz@)_—1 (5)

or p est généralement petit devant 1, d'oill

M M
E.3
8 = + _ ‘e
cos p(MSJ +

=]

=
0

La relation (5) devieant :

M., 2
i =2 -2 | E
EE = - 2M_T(K| o+ 2K,) + AN K, = 2(K + 2K2)pE (MS)
ﬁi s'exprime donc en premiére approximation linfairement en fonction de

E
2
¥
(ME/MS) .
A titre d'exemple, nous avons port& sur la figure 13 la wvariation de
H/ME en fonction de (ME/MS}2 i partir des valeurs mesurées & 4,2 ¥ sur

2 tt n
le monocristal de Y2Fel7 .

Cette wvariaticm est bien lindaire et permet
l1a détermination des différents paramitres d'anisotreopie. Le coefficient
de champ démagnétisant n = 3,95 est déterminé & partir de la variation

. . - ‘9-
de l'aimantation lorsgque le champ est appliqué perpendiculairement a c.
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A 4,2 K, Kl = —-(2,3 = 0,])107 erg/cm3,K2 = -{(i,1 = 0,8)105 erg/cm3,
p = (8,0 £ 0,8)10"3, A la constante K1 négative, correspond bien un
plan de facile zimantetion perpendiculaire & 1'axe :. La valeur de K,
est connue avec imprécision ; la pente de la variation linZaire dé&pen-
dant non seulement de K2 mais aussi de Ky et p ;3 cependant, K2 Etant

de deux ordres de grandeur inférieur i Kl’ sa valeur peut 8tre négligée.
L'anisotropie relative de l'aimantation atteint 8 °/,,. Les paramitres
d'anisotropie Ky, K, et p ont pu gtre déterminés par la méme méthode
jusqu'a 300 K. Au—~dessus de 300 K la détermination est beaucoup plus
imprécise car il convient de tenir compte de la susceptibilitd super-
posée qui devient d&pendante du champ appliqué. Les variations ther-
‘miques de AM et de p sont représéntdes sur la figure 14. AM et p
croissent avec la température ; seul AM tend & se saturer pour les
tempédratures supérieures & 200 X. Au-dessus de la température de Curie,
T, = 386 K, 1l'anisctroplie de la susceptibilité& paramagnétique décroit
rapidement lorsque la temp&rature crcit. A 420 K, l'anisotropie relative
de l'aimantaticn induite sous 100 kOe n'est plus que de 2 % alers que

p atteint 5,8 Z & 380 K. La variation thermique de K1 est portée sur

la figure 15 ; ¥, est pratiquement nul & 370 K. K, aux larges erreurs

!
d'expérience pré&s paralt indépendant de la température.

4 - DISCUSSION

Le magnétisme 3d est associé au remplissage progressif d'une
couche 3 l'extérieur de laquelle ne se trouvent que des &électrons de
type 4s participant & la liaison. Les orbitales 3d scnt alors en partie
déterminées par les effets du champ cristallin généralement supérieutrs
au couplage spin-orbite et & 1'dchange. 3ien que le champ cristallin
ait tendance 3 réduire fortement le moment orbital, le couplage spin-
orbite introduit une dépendance de l'dnergie magnétique et de l'aiman-
tation avec la direction cristallographique. En failt, dans les composés
intermétalliques, la situation est enccre plus complexe car les &lec-
trons 3d participent & la structure de bande et l'anisotropie magnéto-
cristalline résulte de 1a levée de dégénBrescence des états proches du

(14)

niveau de Ferml par le couplage spin-orbite

En considérant un systéme classique de moment magnétique, et

(12)

a &tabli les lois

(13)

en étudiant 1'effet du désordre thermique, Zener
régissant la variaticn thermique de Ll'anisotropie. Callen et Callen
ont généralisé& ces lois dans un modEle guantique de moments localisés.
A basse température, les coefficients d'anisotropie associds au déve-

loppement de 1'&nergie d'anisotropie & 1'aide des harmoniques sph&riques
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Figure 15 : Variation thermique observée de la constante d'anisotropie

KI et variation calculée dans le modZle de Callen et Callen.

doivent varier proportionnellement 3 la puigsance 1(1+1)/2 de 1'aiman-
tation r&duite, 1 &tant l'ordre de 1'harmonique sph8rique correspondant

au coefficient considéré.

L

Dans la symétrie hexagonale de "Y_ Fe les coefficients

27717
d'anisotropie sont relifs aux constantes d'anisotropie par les relations

K 4715 (smy /2% (x

2

1]

;o 8K2/7 E

16/105 (MY 2k, + ..

k 2

4
K2 étant négligeable devant K la variation thermique de K, est analogue
2 celle kzi Nous ne discuterons pas la variation thermique de K2 dont la
détermination est tr2s imprécise.
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La variation thermique de KI(T)/KI(O) est du méme ordre de
grandeur que celle correspondant & une puissance 3 de l'aimantation
réduite comme le prévoit la loi de Callen et Callen. L'accord n'est
que qualitatif en raison du caractére itin&rant des &lectrons 3d. En
falit, la dé&croissance de KI(T) est plus rapide que celle calculée pour
des moments localisés en raison de l'étalement de la densitéd d'é&tats
au niveau de Fermi par 1'agitation thermique. Cette d&croissance supplé-
mentaire est due & une diminution de l'anisotropie intrinsé&que résultant
des excitations individuelles dans la bande 3d du fer. Une analyse plus
quantitative nécessiterait non seulement laz connaissance de la structure

de bande mais aussi des effets du couplage spin-orbite sur celle-ci.

L'anisotropie de l'aimantation mesurée i 4,2 K atteint
— 2 . - -
1,6,10 Hy par atome de fer. Elle est exceptionnellement €levée pour un
métal 3d, de deux ordres de grandeur supérieure 3 celle du nickel métai-

lique, mais cependant moitié de celle observée pour le cobalt dans
(14)

5 .

ture de bande avec la direction de l'aimantation en raisomn des effets

YCo Cette valeur intrinsi3que résulte de la variation de la struc-
anisotropes du couplage spin-orbite sur les &tats proches du niveau de
Fermi. Ces effets sont plus Llmpcocrtants pour une symétrie locale axiale
des atomes magn8tiques car la levée de dégénérascence des &tats est

plus compléte. Une telle situation est effectivement rencontrée dans
"Y2Fe17" et dans ¥Co, . Dans ”YzFe17”, l'anisotreple de 1'aimantaticen
croit avec la température. Callen et Callen ont montré gqu'associde i
l'anisotropie de l'Energie, il existe en plus de 1'anisotrople de 1'zimantation
intrins&que, une anisotropie de l'aimantation d'origine pursment thermique.

En effet, dans une direction de facile aimantation, 1'énergie d'aniso-
trople magnétocristalline, en réduisant le d&sordre thermique des moments,
conduit & une valeur plus €levée de 1'aimantation que dans uns direction

(15)

de difficile aimantation







II1 - DETERMINATION DES VALEURS DES MOMENTS MAGNETIQUES DANS “YoFE17”

PAR DIFFRACTION DE NEUTRONS POLARISES

Les mesures d'aimantation effectudes sur le monocristal nous
ont permis de mettre en &vidence une forte anisotrople de l'aimantation
que nous avons rapportde par atome de Fe. En fait, 1'&tude de la struc-
ture cristallographique montre que les atomes de fer sont répartis sur
huit sites cristallographiques d'environnements différents. En conséquence,
i'anisotropie de l'aimantation ne doit pas &tre la méme sur tous les
sites. La valeur d&duite des mesures d'aimantation ne correspond donc
qu'd une valeur moyenne. Afin de déterminer la dé&pendance des aimanta-
tions des différents sites, en founction de la direction de ces aimanta-
tions dans le cristal, nous avons effectué une série d'expériences de
diffraction de neutrons polarisé&s sur un &chantillon momnocristallin.
Une telle expérience, lorsque la structure cristallographique est hien
connue, permet une mesure précise des facteurs de structure magnétique
qui pour chaque raie de Bragg sont des combinaisons lingaires diffé-

rentes des aimantations des atomes de fer.

] - PRINCIPE DE LA MESURE

Dans un. cristal magnétigue l'interaction du neutron avec la
matidre conduit & une diffusion magnétique qui s'ajoute & la diffusion
nucléaire:lorsque les neutrons sont polarisés, l'interféreunce entre la
diffusion nucl@aire et la diffusion magnétique permet une détermination
précise des facteurs de structure magnétique. Le principe de la mesure
consiste 3 comparer les intensités diffractées dans les deux Etats de
pelarisation. On définit le rapport de polarisatioen R(ﬁ) comme le rap-
port de ces deux intensités
I F2(E) + 2q2 F(E) FL(B) + q% FI(W)

R(E) = —* o ¥ N M M
I_ 2 2

7 > =+ > 2,
FN(k) - 2q FN(k) FM(k} + q FM(k)

ol est le facteur de structure cristallographique,

FN
FM le facteur de structure magnétique
>
k

est le vecteur de diffusion de la réfiexion considérée,
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Figure 16 :

Schéma de principe du diffractomd@tre 3 neutrons polarisés.



—_ 35 -

q est un facteur géométrique qui, lorsque l'aimantation est saturée
selon le champ appliqué, €raduit l'angle o entre le vecteur de diffusion

. . . . 2 . 2
et la direction de l'aimantation : ¢~ = sin’a,

- - * + + -
Si la structure est centrosymétrique, FN(k) et FM(k) sont réels ; on

définit alors :

F. (%)
v (k) = -
P (6

Le rapport de polarisation s'écrit :

i/a° + 2y + y?
1/q2 - 2Y o+ Yz

La connaissance des ¥ déterminés par l'étude de la structure cristal-

N)
lographique, et celle des Yy, déterminés par la mesure des rapports de
polarisation, permet de calculer les facteurs de structures magnétiques

FM.

2 - CONDITIONS EXPERIMENTALES

L'expérience de diffraction de neutrons polarisé&s a &té réali-~
sée 8 l'aide du diffractomdtre D3 de 1'Institut Laue-Langevin de
Grencble. Le schéma de principe de l'appareillage est représenté sur la
figure 16, Le faisceau de neutrons non polarisés est diffracté par un
monochromateur gqui a le double vdle d'extraire un faisceau de neutrons
monocinétiques et de le polariser. Dans notre cas, ce monochromateur
est un cristal de cobalt-~fer, dont on utilise la réflexion de Bragg
(200) pour lagquelle le rapport Y = FM/FN est &gal 3 +1. Un champ magné-
tigue "polarisateur" wvertical rend le cristal monodomaine, celui-c¢i ne
réfléchit plus alors que les neutrons d'un des deux Etats de spin. La
polarisation est maintenue sur tout le trajet du faisceau incident par
un champ guide d'une centaine d'Oersteds. Le renversement du sens de
cette polarisation est obtenu par le retournement brusque du champ guide
grice & la présence d'un &cran supraconducteur.

1T

L'8chantillon monocristallin de "Y,.Fe a la forme d'une pla-

22717
quette de 4 x 4 x 0,5 mm taill&e de telle sarte qu'un axe % de facile
aimantation et un axe ¢ de difficile aimantation soient dams le plan de
la plaquette. Il a &té placé au centre d'une bobine supraconductrice
fournissant un champ vertical de 46 kQOe. Deux sdries de mesures ont &té

effectudes, le champ magn€tique Eétant successivement parallé&le aux axes
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b et o. Afin que l'aimantation soit saturée lorsque le champ 8tait
parallédle & 1'axe Z de difficile aimantation, les expériences cnt &téa
réalisées 50250 K. La longueur d'onde des neutrons utilisés Btait

A = 0,9128 A. Un filtre d'erbium absorbait les neutrons de loungusur
d'onde A/2. Une &tude de la polarisation du faisceau a montré que la
dépolarisation par l'é€chantillon Etait négligeable dans les deux expé&-
riences réalisées. Ne pouvant faire varier la longueur d'onde, en raison
d'une défaillaunce technique, les paramdtres d'extinction n'ont pu &tre
déterminés avec précision. L'2tude des intensités intégrées des rales
d'une méme multiplicité a cependant permis de montrer que les corrections
d'extinction &talent faibles. Pour s'en affranchir nous n'avons mesuré

que des raies peu intenses, caractéristiques de il'crdre des paires

d'atomes ‘de fer.

3 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

29 rapports de polarisation ont &té mesurés lorsque le champ
est paralléle 3 une direction de facile aimantatiomn et 28 lorsgque le
champ est paralldle 3 z,.direction de difficile aimantation. Ces rapports
sont respectivement reporté&s dans les tableaux 5 et 6. Les facteurs de
structures nucléaires utilis&s pour la détermination des facteurs de
structures magndtiques ont &té calculés & partir des ré&sultats de
l'affinement de la structure cristallographique effectué 4 300 K et
présenté pricédemment. En raison du nombre relativement restreint des
facteurs de structures magnétiques ainsi déduits et de leur faible pré-
cision nous avons di réduire le nonbre des moments magn&tiques & déter-
miner. Les atomes de fer Fe; et Fey forment les paires d'atomes de
substitution et nous leur avons attribué un mBme moment magnétigue my .
Les atomes Fez, Feal, Fe42 ont des environnements semblables ; il en
est de méme pour les atomes Fe31, Fe32, Fe33. Dans chaque groupe d'atomes
ils doivent alors 8tre porteurs de moments magnétiques trds voisims,

et m,.

respectivement m, 3

Pour chague diresction d'application du champ, les valeurs des

moments m;, m, et m, ont €té obtenues par la mé&thode de moindres carrés

& partir des %acteurs de structure magnétique. Nous avons utilisé le
facteur de forme thZorique du fer calculé par Freeman et Watson(l6).

Les ré&sultats de ces affinements sont portés dans le tableau 7. L'aimanta-
tion spontanée macroscopique dédulte de ces résultats est de

I,60 = 0,05 MB/Fe, valeur en bon accord avec celle de 1,57 Mg obtenue

par mesures d'aimantation. Le moment my correspondant aux atomes de fer
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Tableau 5 : Rapports de polarisation et facteurs de structures magné-
tiques dé&duits lorsgque le champ est appliqué parallé&lement

. - 4 + . - -
3 une direction b de facile aimantation.

h k1 | sing/A Fo R Fy
1 00 | 0,0683 | - 2,3 = 0,1 5,1 £ 0,2 - 1,26 ¥ 0,04
200 | 0,1367 1,0 * 0,05 0,7 t 0,1 - 0,06 * 0,05
400 | 0,2733 ] -~ 6,6 £ 0,3 2,62 £ 0,04 - 2,14t 0,04
500 | 0,3416 | - 0,66 £ 0,03 2,3 * 0,7 - 0,15 % 0,06
21 0 | 0,1808 1} - 0,39 % 0,02 0,8 *70,2° 0,03 * 0,06
310 | 0,2464 | - 3,2 % 0,2 3,8 = 0,2 - 1,16 £ 0,03
510 | 0,3804 2,3+ 0,1 1,1 % 0,1 0,02 £ 0,05
6 1 0 | 0,4480 | - 0,95 % 0,05 1,6 * 0,4 - 0,12 % 0,03
320 10,2978 1,8 * 0,1 0,80 = 0,04 - 0,11 t 0,02
4 2 0 | 0,3615 1,1 £ 0,05 1,0 + 0,1 0,04 = 0,03
6 2 0 | 0,4927 1,7 £ 0,1 0,8 % 0,1 - 0,13 £ 0,08
7 20 | 0,5593 1,49 + 0,1 0,6 * 0,4 - 0,2 %0,5
430 | 0,4156 | - 6,3 % 0,3 1,73 £ 0,03 - 0,86 % 0,02
530 [0,4783 | - 1,7 % 0,1 1,7 £ 0,7 - 0,25 £ 0,17
730 |0,6073 | - 4,76 % 0,2 1,23 + 0,02 - 0,24 % 0,02
8 30 |0,6729 | - 6,4 0,3 1,14 = 0,1 - 0,27 * 0,15
5 4 0 0,5336 2,5 £ 0,1 1,1 £ 0,1 0,10 £ 0,06
6 4 0 | 0,5956 | - 1,04 * 0,05 1,3 £ 0,1 - 0,07 * 0,02
8§ 40 | 0,7231 - 0,56 £ 0,03 3 2 0,16 £ 0,08
6 50 | 0,6518 | - 2,44 £ 0,1 0,5 £ 0,2 - 0,1 *o0,3
750 |0,7133 0,70 * 0,03 0,7 % 0,6 0,09 ¥ 0,05
1 01 0,0910 | - 6,11 * 0,3 10,8 0,1 - 4,25 ¥ 0,02
2 01 0,1493 | - 2,07 £ 0,1 0,31 % 0,01 0,77 £ 0,03
4 ¢ % 0,2798 -24,5 % 0,8 2,44 * 0,01 7,20 % 0,01
5 0 1 0,3469 | - 8,2 % 0,4 1,163% 0,007 | - 0,41 = 0,02
10 2 0,1384 0,09 £ 0,01 1,1 * 0,2 0,01 * 0,01
20 2 |0,1821 - 2,73 + 0,1 2,8 % 0,1 - 0,83 ¥ 0,03
4 0 2 0,2986 | - 5,0 t 0,3 1,91 £ 0,07 1,02 * 0,03
S 02 [6,3622 |- 2,5 % 0,1 1,17 £ 0,07 - 0,15 ¥ 0,04




Tableau 6 : Rapports de polarisation et facteurs de structures magné-
tigues déduits lorsque le champ est appligqué paralidlement

-

-
& la direction ¢ de difficile aimantation.

h k1 s;n@/A FN R FM

1 006 | 0,0683 |- 2,3 + 0,1 10,3 £ 0,5 - 1,27 = 0,02
2001 0,1367 1,0 * 0,05 0,70 t 0,08 0,09 £ 0,03
400§ 0,2733 | - 6,6 + 0,3 3,42 £ 0,02 | - 2,04 £ 0,01
500 0,3416 | - 0,66 = 0,03 1,6 * 0,5 0,11 £ 0,04
700 0,4783 |- 7,21 % 0,3 1,47 £ 0,02 | = 0,71 £ 0,02
8 000 | 0,5466 | - 5,18 + 0,3 1,5 t 0,1 - 0,5 % 0,1
10 0 0| 0,6833 | - 3,58 * 0,2 1,1 £ 0,1 - 0,06 £ 0,04
11 00| 0,7516 | ~11 + 0,5 0,97 £ 0,07 0,1 * 0,2
210 | 0,1808 0,39 £ 0,02 1,47 £ 0,5 0,05 t 0,02
310 | 0,2664 |- 3,2 * 0,2 4,3 £ 0,3 -~ 1,20 £ 0,03
510 | 0,3804 2,3 % 0,1 1,1 = 0,1 0,06 = 0,06
6 1 0 | 0,4480 | - 0,95 + 0,05 1,6 = 0,3 - 0,13 * 0,03
8 1 0 | 0,5838 1,2 + 0,05 1,2 * 0,4 0,1 = 0,l
320 | 0,2978 1,8 = 0,1 0,7 t 0,1 - 0,14 £ 0,06
6 2 0 | 0,4927 1,70 = 0,1 0,8 *+ 0,2 ~ 0,1 % o0,i
7 20| 0,5593 1,49 = 0,1 0,5 * 0,4 0,2 % 0,4
9 2 0 | 06,6934 1,04 + 0,1 1,1 £ 0,7 - 0,1 £ 0,3
430 | 0,4156 |- 6,3 * 0,3 1,67 t 0,02 |- 0,84 £ 0,02
530 | 0,4783 | - 1,70 £ 0,1 2,2 + 0,5 - 0,37 t 0,08
730 | 0,6073 |~ 4,76 0,2 1,16 £ 0,05 |- 0,18 £ 0,05
830 | 0,6729 |- 6,4 + 0,3 1,4 + 0,2 - 0,6 0,2
540 | 0,5336 2,5, + 0,1 1,2 * 0,2 0,14 t 0,07
6 4 0 | 0,5956 | - 1,04 £ 0,05 1,04 + 0,01 |- 0,07 £ 0,02
202 | 0,1821 |- 2,73 + 0,1 1,7 £ 0,1 - 0,70 £ 0,07
50 2 | 0,2986 5,0 % 0,3 1,79 = 0,1 0,88 t 0,09
502 | 0,3622 |- 2,4 0,1 1,2 = 0,1 - 0,12 0,06
702 | 0,4932 5,7 = 0,3 1,31 + 0,06 0,41 * 0,06
10 0 2§ 0,6938 2,5 =+ 0,1 0,8 * 0,1 ~ 0,16 % 0,11




- 39 -

Tableau 7 : Valeurs des moments magnétigues des atomes de fer dans

" " -
Y2Fe17 a 250 X,
aimantation // & b aimantation // 3 4
Lype
moments 4 direction de facileidirection de difficile
atomes
aimantation aimantation
Fe1 4F
+ +
m Fe5 e 1,83 * 0,06 1,77 £ 0,06
S Fe, bg . .
mz Fe!;_1 12k 1,60 £ 0,05 1,59 = 0,05
F842 12k
Fe31 123
mg Fe32 12 1,65 £ 0,086 1,67 £ 0,06
Fe33 123

qui forment les paires d'atomes de substitution semble 2tre plus grand
lorsqu'il est paralléle & la direction de facile aimantation. Cependant
l'anisotropie de l'aimantation obtenue reste & l'intérieur des barres
d'erreur. Ce fait montre la limitation des déterminations des moments
atomiques, par diffraction de neutrons polarisé&s lorsque les structures
cristalicgraphiques sont trop complexes et gue les param@tres d'extinc-
tion ne peuvent 8tre déterminés avec précision. Pour obtenir une infor-
mation plus pré&cise sur l'anisotropie de 1l'aimantation ac niveau de
chaque site de fer nous avons 8tudié la wvariation des champs hyperfins
de ces atomes en fomnction de la direction de l'aimantation par rappert

aux axes cristallographiques.







Iy = ETUDE PAR EFFET MOSSBAUER DE L'ANISOTROPIE DE LA CONTRIBUTION

ORBITALE DE L'AIMANTATION DES ATOMES DE FER DaNs "YoFel7”

Le champ hyperfin agissant sur le moment nucléaire des atomes
"de fer reflé&te la nature de l'almantation de ¢es &tomes. Efd effet, trois
mé&canismes essentiels sont & l’origine du champ hyperfin. L'un corres-
pond & l'interaction de contact des Electrons s avec le moyau ; il
caractérise par l'intermédiaire des interactions spin-spin la contri-
bution de spin & l'aimantation. La contribution orbitale & 1'aimantation
résulte de 1'effet du courant £lectronigue, qui par l'iantermédiaire de
la loi de Biot et Savart crée un champ sur le noyau. La troisiBme origimne
du champ hyperfin est beauccup plus faible ; elle provient de l'inter-
action dipolaire entre le moment nucléaire et les diverses almantations
envircnnant le noyau. L'&tude de l'anisotropie du champ hyperfin doit .
donc permettre de préciser la nature de l'anisotropie de 1'aimantation
précédemment mise en évidence. L'effet Mdssbauer sur les atomes de fer
est une technique particuliérement adaptZe car en raison de sa ré&solu-
tien, il peut mettre en #vidence les comportements sp&cifiques des dif-
férents sites de fer dans "¥ Fe17".

2

! - PRINCIPE DE LA MESURE

Certains noyaux radioactifs emprisonnés dans un réseau cris-
tallin &mettent ou absorbent um rayonnement vy sans qu'il y ait transfert
d'énergie au cristal. L'étude en &nergie d'umn rayonnement absorb& permet
l'analyse des niveaux nucl@aires du noyau absorbeur. Le dispositif expé-
rimental d'un spectrométre Méssbauer est schématisé sur la figure [7.
L'analyse en énergie est obtenue par effet Doppler en d&placant la source
par rapport 4 1l'échantillon absorbant., La structure hyperfine deg niveaux
nucl&aires résulte des interactions Blectrigues et magnétiques agissant
sur le noyau. Sur la figure 18, nous aveons reporté les différents types
d'interactions hyperfines et leurs cons&quences sur le spectre d'absorp-

tiocn obtenu dans le cas du 57Fe.
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Figure 17 : Schéma d'une installation Mdssbauer.

D'un point de vue de physicien du solide, le déplacement
isomérique résulte de la différence de probabilité de présence du nuage
8lectronique dans les volumes nuclBaires de 1'émetteur et du récepteur.

Il ne provoque qu'une tramnslation des spectres expdrimentaux.

L'interaction quadrupolaire &lectrique traduit le couplage
du moment quadrupolaire du noyvau avec le gradient de champ &lectrique
local. Lorsqu'elle agit seule sur um novau de fer elle conduit & un

dédoublement de la rale Mossbauer.

L'interaction hyperfine magnéfique représente l'effet du
s . iy s 5
champ magnétique hyperfinm sur les spins nucléaires. Dams le cas du 7Fe,

elle conduit & six transitions permises, schématisées sur la figure 18.

Dans la plupart des cas, ces trois interactions coexistent :
la position des raies d'absorption dépend non seulement de l'amplitude
du champ hyperfin et de 1'interaction quadrupolaire mais aussi de
l'angle B entre le gradient de champ Electrique et la direction des
spins &lectroniques. Eille dépend en particulier d'un facteur d'anisc-

1

tropie x = 3 cosZB - 1. Par ailleurs, l'intensit& relative des six railes

du spectre est fonction de l'angle ¢ entre la direction du rayonnement
¥ et celle du champ hyperfin, c'est-d-dire en premi&re approximation

celle du moment magnédtique,
113/25. > [1/2> )= §-3/2>; » |=1/2>}=3(1 « cos?e )/4
B 1/2>, » |1/2>}= Tf-1/25; » |=1/2> }= sin%

I{IE/2>f > |—1/2é}= Iﬁ—1/2>f + | l/2>e}= (1 + cos%P Y/ 4
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Figure 18 Interactions hyperfines sur le noyau de 57Fe et aspect du
spectre Mdsshauer r&sultant.
2 - CONDITIONS EXPERIMENTALES

Afin d'étudier 1'effet de la direction de l'aimantation sur
ie champ hyperfin, nous avons enregistré les spectres d'absorption
Mossbauer d'un &chantillon monocristallin soumis 4 l'application d'un
champ magnétique intense parall&le 3 la direction de difficile aiman-
tation. Pour corriger l'effet,

sur le champ hyperfin, du champ magnétique

appliqué nous avons EBgalement &tudié& les specires Modsbauer lorsque le

champ est applicué dans la direction de facile aimantation. Nous avouns

done utilisé deux plagquettes monocristallines d'environ | cmz, 1'une
perpendiculaire & un axe % de facile aimantation, l'autre perpendiculaire
3 1'axe o de difficile aimantation. Le rayonnement v et le champ magné-
tique appliqué sont perpendiculaires & la plaguette. Pour ré&duire
1'absorption, l'8paigsseur des plaguettes a &té& réduite & 50 y par

polissage.




Les différents spectres Mossbauer ont Eté enregistrés 4 4,2 K.
Une série d'expériences a &té réallisée au Département de Recherche
Fondamentale du Centre d'Etudes Nucléaires de Grencble. Le champ magnd-
tique est cr&é par une bobine supraconductrice ; sa valeur maximum est
de 48 kDe, waleur trop faible pour saturer l'aimantation dans la direc-—
tion o de difficile aimantation en raison de l1'importance du champ
démagnétisant (16 kOe). Une deuxiéme s&rie d'exp&riences a dit atre
rBalisBe au Service National des Champs Intenses de Grenoble. Le champ
produit par une bobine de Bitter peut alors atteindre 100 kOe. Ce type
de bobine refroidi par une circulation d'eau sous pressiosn perturbe le
mouvement de la source par rappott d 1'&chantillon. Pour s'affraunchit
de cet effet, une série d'amortisseurs est placée entre la bobine et
e support du cryostat. La lin8arité& du dé&placement de la source a &té
vérifiée en coupant la circulation d'eau. Le calibrage en vitesse est

obtenu en enreglstrant le spectre M8ssbauer connu du fer pur.

3 - ETUDE DES SPECTRES REALISES EN CHAMP NUL

A . “« . . .
Le plan perpendiculaire &4 ¢ &tant un plan de facile aimanta=-
tion, le champ démagnétisant fixe, pour les deux &chantillons, l'aiman-
tation dans le plan de la plaquette ; situation qui est schématisée sur

la figure 19,

— s
A C i b
ailly
c
a
o -y
M5 ﬂs

L MgL© 3 M L b

Figure 19 : QOrientation des deux &chantillons monccristallins et direc-

tion de l'aimantation ea champ nul.

Sur les figures 20 et 21, nous avous repcrté les spectres
enregistrés & 4,2 K correspondant 3 chacune des plaquettes. Ces deux
spectres sont identiques., Tls sont caractéris&s par sept raies d'absorp-
tion relativement larges. En falt, ces spectres sont la superpositcion

de plusieurs spectres 3 six raies corvespondant aux différents sites
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Figure 20 : Aspect du spectre MOssbhauer en champ nul de la plaquette

- 3 . 13 -
ayant l'axe ¢ qui est perpendiculaire & sa faca.
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Figure 2l : Aspect du spectre MOssbauer en champ nul de l1a plaquette

> . . .
ayant un axe b perpendiculaire 3 sa face.
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cristallographigques, puisque la direction du rayon Yy est perpendiculaire
3 celle de l'aimantation, c'est-d-dire & celle du champ hyperfin.

Comme mnous l'avons d&ii remarqusd lors de 1'analyse des résultats de neu-
trons polarisés, les huit sites différents peuvent étre réduits 3 trois

en ralson de la similitude de leur envirecennement ; les atomes Fe, - Fes,

1
FeZ——Feél- Fe42 et Fe32 -Fe32 -Fe33 sont regroupés respectivement Fez,

FeII, FeIII' Cependant l'aimantation &tant perpendiculaire & 1'axe
s&nalre de la structure, la symZtrie magndtidque est différente de la

symétrie du champ &lectrique. Les atomes du groupe comme ceux du

Ferq

groupe Fe doivent Btre alors répartis en au moins deux sous—-groupes

I1T
comme 1'iilustre la figure 22,

Asy a

Figure 22 : A titre d'exemple, répartition des atomes du site 6g appar-

tenant au groupe Fe en deux sous=~groupes. Les directions

1I
sont les directions principates du gradient de champ

€lectrique.

En conclusion, nous avons déconvolué les spectres expérimentaux
en cing sous-spectres de multiplicité relative 2,3 : 6 : 3 : 4 1 2,
afin de tenir compte de la stoechiomBtrie réelle du composé&. Sur le
tableau 8, nous avons reporté les valeurs des param@tres hyperfins
apr&s affinement par méthode de moindres carrés des deux spectres.
(17}

Elles sont en parfalt accord avec les déterminations antérieures

effectues sur des échantillons polycristallins. Les courbes en trait
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Tableau 8 : REsultats des affinements effectuds sur les spectres

réalisés sur les deux plaquettes en champ nul

GA : demi largeur des raies i mi-hauteur,
DI : déplacement isom&rique,

SQ : couplage gquadrupolaire

H : champ hyperfin sur le noyau.

Plaquette ¢ | & la plaquette b l a4 la plaquette
ParamStres GA DT 5Q H GA DI 5G¢ H
o tm /& mm/ s mm/ s ‘kOe mm/ ¢ mm/ s mm/ s kOe

FeI 0,23 0,12 ¢{-0,16] 363 0,25 0,12 | -0,16 | 361
FEII 0,35 -G,14 0,451 312 0,36 -0,14 0,45 {312
FeIIE 0,32 -C,0t 0,27} 285 0,32 -3,01 G,27 | 290

plein des figures 20 et 21 correspondent aux spectres calcul&s i partir
de ces valeurs. Le champ hyperfin du groupe FeI, c'est-3-dire des atomes
des paires de substitution, est le plus €lev&, en accord avec la valeur
plus &levée de l’aimantation sur ces atomes, résultat de l'étude de

neutrons polarisés,

4 - ETUDE DES SPECTRES REALISES SOUS CHAMP

‘Sur la figure 23, nous avons repré&senté les spectres enregis-
trés lorsqu'un champ de 48, 72 et 90 kOe est appliqué parallZlement 3
un axe de facile aimantation. L'intensité de ces champs Etant toujours
supérieure au champ démagnétisant (16 kOe), l'aimantation est parallile
au champ appliqué, domec & la direction du rayounement Y. Les railes
Am = 0 ne sont effectivement pas observées. Comme précédemment, chaque
spectre a dfi 8tre déconvolué en cing sous-spectres., Le résultat des
affinements est porté dans le tableau 9. Le module du champ hyperfin
décroit lorsque le champ appliqué croit. L'aimantation &tant paralléle
au champ appliqué, cette propriété indique que le champ hyperfin est
antiparalléle & 1'aimantation. La contribution négative due 3 I1'inter-
action de contact est donc prépond&rante. Dans les champs utilisés,
l'aimantation &tant saturée perpendiculairement 3 l1a plaquette, le

champ démagnétisant Hy = 411 MS {l6 k0e 3 4,2 K) est antiparallidle au
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Figure 23 : Spectres Mdssbauer & 4,2 K lorsqu'un champ de 48, 72, 90 kOe

est appligqué parall@lement 3 un axe de facile aimantation.
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Tabieau 9 : Résultats des affinements, H // 3,
H kOe 48 72 90
GA DI 5 H | GA DI SQ H | oca DI 5Q H
Parametre mn/s mm/s wmn/s kle [mm/s wmm/s mm/s kOe jmm/s mm/s mm/s kOe
FeI 0,23 0,12 -0,16 327 0,32 0 -0,16 308 0,32 0 -0,16 292
FeIII 0,32 -0,0 0,27 245 |0,38 =-0,17 0,27 226 0,38 -0,17 0,27 208
Fer | 0,35 -0,12 0,43 278 0,38 -0,26 0,45 261 |0,38 0,26 0,45 243
CHAMP APPLIQUE HA { kG )
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Figure 24 : Détermination du champ hyperfin intrinsé&que & partir de la

dépendance du champ hyperfin avec le champ appliqué.
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champ appligué. La dépendance des champs hyperfins mesurds en fonction

du champ appliqué HA doeit donc Btre de la forme

d 0
Hoge = Hoge * (Hy ~ 16)

Hgff Etant le champ hyperfin intrinsdque mesuré lorsque le champ déma-

ghétisant est négligeable,.
Sur la figure 24, nous avons porté la quantitsd Hiff (HA - 16)

. - o . 0
en fonction de H,, Les ordonn€es 4 l'origine H correspondent aux va-

A eff
leurs des champs hyperfins que nous avons d&terminés en champ nul
puisque l'aimantation étant alors dans le plan de la plagquette, le

champ démagnétisant est négligeable.

Sur la figure 25, pous avons tracé les spectres enregistrés
sous 48, 72 et 90 k0e lorsque l'axe de difficile aimantation est paral-
18le au champ appliqué. Les intensités des raies Am = 0 diminuent lorsque
le champ augmente ; elles sont nulles lorsque le champ est de 90 kOe.
Dans ce cas, l'aimantation est alors saturée dans la direction de diffi-
cile aimantation. Les param@tres caractérisant les trois groupes d'atomes,
obtenus aprés affinement des spectres, sont portés dans le tableau 10,

La décroissance du module du champ hyperfin sur le site f lorsque le

champ croit est plus faible que précédemment.

Tableau 10 : Résultats des affinements H // g.

ﬁA (kDe) 48 72 80
GA - DI 5Q H GA DI SQ H GA DI SQ H
Parametre ( mm/s  mm/s mm/s kOe |mm/s mm/s mm/s kOe |mm/s mm/e wmm/s kOe
FeI 0,30 0 -0,16 352 (0,32 0 =0,16 334 0,32 0 -0,16 318
FeII 0,35 -=0,26 0,45 285 0;38 -C,26 0,45 261 (0,38 =0,26 0,45 254
Ferr 0,35 -0,17 0,27 2451/0,38 -0,17 0,27 226 [0,38 =-0,17 0,27 216
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Aspect du spectre Mossbauer 3 4,2 K lorsqu'un champ de 48,

72, 90 kOe est appliqué parall&lement & 1'axe Z de difficile

Figure 25

aimantation.




La comparaison des deux spectres réalisés sous 90 kOe lorsque
le champ est appliqué parallé&lement 3 une direction soit de facile soit
de difficile aimantation met directement en &vidence ume anisotropie
des champs hﬁperfins. En effet, dans ces deux expériences, l'aimantation
est saturée perpendiculairement aux plaquettes, de telle sorte que le
champ démagnétigant est pratiquement le méme, la perturbation créée par
l'anisotropie de I1'aimantation n'étant que de 8 */oo . L'anisotropie du

champ hyperfin des atcmes Fe_ correspondant aux paires de substitutien

I
atteint 26 £ 6 kQe, alors gue pour les atomes Fe et Fe elle vaut

IIT
respectivement 11 * 8 kDe et 8 £ 8 kOe. Cette aniigtrOpie des champs hyper-
fins . ne peut pas provenlr de la contribution des interactions dipo-
laires car un calcul de charges ponctuelles montre qu'elle serait
beaucoup plus faible ef de signe contraire. En fait, les valeurs plus
Elevées du module du champ hyperfin lorsque l'aimantation est dans une
direction de difficile aimantation proviennent de la réduction des
parties orbitales des moments magné&tiques 34, laz contribution orbitale

au champ hyperfin 8tant antiparalldle & la contribution due 3 la pola-

risation des spins.

En tenant compte de l'anisotropie d'origine dipolaire,
l'anisctropie de la contributlion orbitale au champ hyperfin atteint

30 £ 6 kDe pour les atomes Fe Or dans un mZtal 3d, une aimantation

d'origine orbitals de 1 Ug injuit une contribution au champ hyperfin de
550 kOe (Kawakami et a1{l8)). aux 31 # 6 kOe correspond donc une aniso-
tropie de l'aimantation de 0,05 * 0,01 W, par atome de Fe, ; i'aniso-
tropie de 1'aimantation des autres &tant plus faible, ce ré&sultat est
associ& au caract3re uniaxial de l'environnement local des atomes FeI

qui conduit 2 une levée de dégénérescence plus conmpli&te des &tats 3d.



v = CONCLUSTION

—————

Le ferromagnétisme de ”Y2F317" comme celui de YC05(14)

est
caractérisé& par une forte anisotropie magnétocristalline. Ces deux
composés sont hexagonaux ; le premier a un plan de facile aimantation,
alors que le second est axial. 4 cette forte anisotropie est associBe
une anisotropie de 1'aimantation de deux ordres de grandeur sup&rieure

& celle observée dans le nickel m&tallique de symétrie cubigue. Une
8tude de diffraction de neutrons polarisés a révélé qu'elle provenait
principalement des atomes dont l'environnement a une symétrie agxiale.
Dans "YzFe17“ i1'anisotropie du champ hyperfin associZe 3 ces sites a

mis enr &vidence la ré&duction de la contribution orbitale de l'aimantation
lorsgue celle-ci est dans une direction de difficile aimantation. Malgré
la relative imprécision des mesures, cet effet semble expliquer 3 lui
seul l'anisotropie de l1'aimantation observée. Ce résultat permet
d'interpréter certaines anomalies dans la variation thermique du champ
hyperfin lorsqu’une réorientation de l'aimantation est observée. Dans
Tszel7, par exemple, l'anisotropie du thulium s'oppese i celle du fer.
Au-dessus de 72 K, 1'aimantation est perpendiculaire & l'axe ¢ conme
dans ”YZFe17". En dessous de 72 K l'augmentation de l'anisotropie du
thulium entraine 1'aimantation le long de l'axe sé&naire. Au cours de la

(19)

réorientation, Gubbens a mis en Bvidence, par effet Méssbauer, une

brusque croissance du champ hyperfin des atomes Fe_  alors gque celul des

I
autres varie peu (figure 26). Ce r&sultat est analogue & celuil gque

nous avons observé par application d'un champ dans "Y2Fe]7". A basse

température 1'anisotropie du Tm l'emporte, l'aimantation des atomes de
fer est alignée selon l'axe sénaire, direction de difficile aimantation
pour ces atomes. La contribution orbitale 3 cette aimantation est alors

réduite comme dans "Y2Fe17" provoquant pour les atomes Fe_ l'augmenta-

I
tidn rapide du champ hyperfin.
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Figure 26 Variations thermiques des champs hyperfins des atomes dams
(19)

Tm,Fe, d'aprés Gubbens et al



DEUXTEME PARTIE

ETUDE DE L'ANISOTROPIE MAGNETOCRISTALLINE ET

DES PROCESSUS D'AIMANTATION DES COMPOSES RM3







I - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DES COMPOSES RiM3

Les composés RM3 existent pour toutes les terres rares avec le
nickel. et le cobalt.; avec le fer 1ls n'existent gqu'd partir du sama-

(20)

rium . A l'exception de CelNi qui cristallise dans une structure

3’
hexagonale, tous ces composés cristallisent dans la structure rhomboé&-
drigque de type PuNiB‘ Ces deux structures, comme celles des composés

R2M17, se déduisent de la structure de type CaCu5 des composés RMS par

21)

des substitutions ordonn€es d'atomes La diff&rence de stoechiomé-
trie provient de la nature différente des substitutions. Comme nous
l'avons d&ja discut& pré&cddemment, la structure des composés R2M17
résulte du remplacement, dans la structure des composés RMS’ d'atomes R
par des paires d'atomes M. Pour former les composés RMB’ ce sont des
atomes M qui sont remplacés par des atomes de terres rares selon le
schéma :

2RMS - M+ R = 3RM3 = RI ZRII MI ZMII 6MIII

La différence entre la structure hexagonale type CeNi3 et la structure

rhomboédrique type PuNiB‘prmﬁent éimplement de l'ordre des substitutions.

Nous n'&tudierons les propriét@s anisotropes que des composéds
cristallisant dans la structure PuNiS. Cette structure est représentée
suxr la figure 27a, son groupe d'espace est R3m ; les positions des atomes
dans la maille sont r8sumées dans le tableau 1!. Les atomes de terres
rares sont ré&partis sur deux sites cristallographiques : le site RI a
un environnement d'atomes proches voisins analogue & celui des atomes de
terres rares dans la structure RM, représentée sur la figure 27c. Les

atomes du site R se trouvent placés dans les zones de substitutions.

II
Ces zones de substitutions caractérisent l'envirouunement des atomes de

terres rares dans les phases de Laves. En effet, la structure du composd
RM2 peut se déduire de la structure RMS par les m@mes substitutions que

celles générant les composés RMB' C'est seulement la fréquence de ces




_..56...

RMs

C
Figure 27 : a = Structure cristalline des compasés RM 4 rhombeocé&driques.
b - Structure cyristallographigue des composés phase de
Laves cubique RMZ'
¢ = Structure cristalleographique des compos&s hexagonaux RM

5 -



Tableau 11 : Position des atomes dans la maille des composés RM 4

rhombo&driques.

Atomes Site Positions

BRI 3a (0: 0! O)

6RII 6c £(0, 0, 0) avec z = 0,141

. . . . )

3MI 3b (0, '09 7)

6MII bc (0, 0, 2} avec 2z = 0,333

18, 1o 18h | +(x, x, z) ; *(x, 2x, z) ; (2x, %, %)
avec x = 0,509 z = 0,082

+ les translations du rhomboédre

substitutions gqui est différente. Pour obtenir les phases de Laves, Lles
substitutions ont lieu dans chaque maille de la structure RM5 selon la
relation :

RM5 - M+ R = ZRMZ.

Dans la phase de Laves cubilique de type MgCuz, les atomes de terres rares
sont répartis sur un seul site cristallographique de sym&trie cubique
(ZSm}. En raison du schéma pré&cédent, ce site caractérise les atomes

de terres rares des zones de substitutions. Sur la figure 27b, nous

avons représenté la structure RM, de type MgCu, en mettant en &vidence

2 2
sa relation avec la structure RM_. et les substitutions. La symétrie

5
cubique locale des atomes de terres rares est mise en &vidence sur l'un
d'entre eux par l'environnement té&traddrique des atomes R proches voisins.
En conséquence la symétrie du site Euzdans les composés RM3 peut Batre
congidérée comme cubique de forme. En particulier, le té&tra&dre formé
par les quatre terres rares proches volsines est allongé parall&lement 2
1'axe 3 de la structure. Sur la figure 28, nous avons repré&sentid
1'dvolution de ce té&traddre lorsque 1l'on passe de la structure GdCo2 a

la structure GdCo Les atomes de transition sont répartis sur trois sites,

3

dont deux, MI et MIi ont une symétrie axiale. Les atomes MI sont situds
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GdCoy GdCog

Figure 28 : Représentation de l'environnement tétraddrique entourant un
atome de gadolinivm d'une zone de substitutions dans Gd002

et GdCoS.

dans la zone de gubstitutions et ont le m8me environmement que las atomes
M des phases de Laves. Les atomes %I sont analogues aux atomes M des
couches de la structure RMS contenant les atomes R.

Les &chantillons monocristallins des composé@s RM, ont générale-
ment &té& obtenus par la m&thode dite de Czochralski. Seul le monocristal
du composé YCo3 a &té préparé par la méthode de Bridgman dans des
conditions analogues & celles utilisées pour pré&parer le monocristal de
"YZFe17" et décrites dans la premi&re partie. Damns le four de type
Czachralski utilisé, l'alliage.est fondu par induction dans un creuset
froid analogue & celui pré&cédemment décrit. Le cristal est pré8paré par
tirage & partir du bain fondu. L'amorce de la croissance est cbtenue

en amenant un germe ou une aiguille polycristalline en contact avec



Figure 29 : Schéma de principe du four & induction'Czochralskil




le bain. Une direction de crolssance est imposée au cristal par la sy~
métrie zxlale du gradient de température qui est assurée par le disposi-
tif de tirage. La rotation du cristal en cours de formation assure umne
meillevre homogénéité du bain. L'installation est schématisée sur la
figure 29. Lorsque la fusion du composé& est congruente (ErCoB), les
constituants de 1'alliage de départ sont em proportion stoechiomé@trigue.
Les auttes composés Etudiés : YFeB’ YNiB, YCOS, GdCoB, ErNi3 et ErFe.3
ont une fusion non congruente : ils se transforment avant la fusion en
une ou plusieurs phases voisines. Pour permettre la formatiom du cristal
directement & partir du liquide la composition de 1'alliage de départ

n'est plus stoechiométrique ; alle est choisie en fonction du diagramme

de phases.



I1 - ANISOTROPIE DE L'AIMANTATION 3D DANS LES comPosEs Y1z

Comme pour le composé "Y2F917" les propriétés anisotropes des
composés YM, ont €té &tudifes par des mesures d'aimantation effectudes

sur monocristaux par application de champs magnétiques intenses pouvant
atteindre 150 kOe. Le détail de la ﬁétﬁode.expérhmxmale a &té exposé au

Chapitre II de la premidre partie.

| - PROPRIETES MAGNETOSTATIQUES DE YFe3

YFe, est ferromagnétique ; sa température de Curie est de

-

22 . . . . . . . .
( ). Nous avons étudié& les variations isothermes de 1'aimantation

569 K
en fonction d'un champ appliqué selon les trois directicns principales

de symétrie Z, b et g correspondant respectivement aux directions |100|,
|120[ et fOOli de la maille hexagonale. Les mesures ont &té effectuées
entre 4,2 K et la température ambiante. A titre d'exemple, les variations
mesurdes 8 4,2 K, 100 K, 200 K et 300 K sont port&es sur la figure 30.
Les mémes variations sont observdes dans les directions a et b. Le plan
perpendiculaire & 1'axe g est de facile aimantation. Lorsque le champ

est appliqué suivant une direction de ce plan, on détermine un chanmp
dEmagnétisant qui atteint 3 kODe. Pour les champs plus intenses que ce
champ dZ€magnétisant, la variatiocon de l'aimantation est faible et liné&aire

avec le champ ; la susceptibilité superposée vaut Ao = 7,5.10_8

pB/Fe.Oe
8 4,2 K. L'aimantation spontange déduite par extrapolastion en champ

interne nul vaut, i 4,2 K, 1,67 uB/Fe.

Les variations thermiques de l'aimantation spontange et de la
susceptibilitéd superposée sont présentées sur la figure 31. La variation
thermique de l'aimantation spontanée est comparde 3 celle correspondant
8 un magnétisme localisé calculg dans un modéle de champ moléculaire
avec un spin 1/2 et 3 celle correspondant 34 un magnétisme itinérant

(23)

calculé dans le mod@le de Stoner
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Figure 32 : TFe, : Variaticns thermiques de la constante d'anisotropie
K. et de 1l'anisotropie de l'aimantation AM.

1




Lorsque le champ est appliqué selon 3, direction de difficile
aimantation, l'aimantation croit d'abord linSairement azvec le champ et
tend & se saturer vers une valeur inférieure # celle mesurée suivant
une direction de facile aimantation. Ce résultat, analogue 3 celui
observé dans YzFe17, met en &vidence une anisctreopie de 1'aimantation
des atomes de fer atteignant G,4 %7 3 4,2 K ; 4 cette tempdrature, la
constante d'anisctropie K, vaut -1,3 £ 0,1 107 erg/cmS. Les variations
thermiques de 1'anisotropie de l'aimantation AM et de la constante
d'anisotropie Kl.sont portées sur la figure 32. La variation thermique
de la censtante K, varie pratiquement comme la puissance trois de

l'aimantation réduite, en accord avec la loi de Callen et Callen pour

un magnétisme localisé.

2 = PROPRIETES MAGNETOSTATIQUES DE YNi3

Pour préciser les conditions d'apparition du magnétisme dans
les alliages Y-Ni une étude approfondie des propriétés magnétiques des
différents composés de ce systdme avait &té précédemment effectude au

(24)

laboratoixe . L'8tude das propriétés magnétostatiques d'un échantil-
lon polycristalin YNi3 a mis en é&vidence un comportement de faible
ferromagn&tisme itinérant. Une &tude de diffraction de neutrons pola-
risés sur un monocristal de ce composd a montrZ que l'aimantation est
essentiellement localisée sur les atomes de nickel en raison du caractdre
antiliant des états magnétiques de la bande 3d presque‘pleine(zs)-Nous
avens euntrepris l1'8tude des propridt&s anisotropes du monocristal de
YNi3 étudié par diffraction neutronique. Sur la figure 33, & titre
d'exemple, mnous avons porté les variations iscthermes de l'aimantation

& 4,2 K, 10 K, 20 K et 30 K en fonction du champ appliqué suivant laes
trois directions principales de symétrie ;, % et o. Le plan perpendicu-
laire @ 1'axe ¢ est de facile aimantation. Lorsque le champ est appliqué
suivant une direction de ce plan, en raison de la faiblesse de 1l'aiman-
tation spontanée, les effets du champ démagnétisant sont négligeables
devant les effets dus aux imperfections du cristal. Une forte suscepti-
'bilité est superposée 3 l'aimantation spontanée méme 3 basse tempédrature.
Cette propriété est caractéristique du faible ferromagnétisme itinérant.
L'aimantation spontanée et la susceptibilitéd superposée en champ nul ont
8té déterminées 4 partir des tracés d'Arrott reportés sur la figure 34.
La température de Curie du cristal &tudié est de 31 X, en bon accord
avec la température de Curie précfdemment déterminée sur un &chantillon

(24)

olycristallin « A 4,2 K, l'aimantation spontande M et la suscepti-
poly P s
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Figure 34 : YNi3 : Tracés d'Arrott lorsque le champ est appliqué suivant

une direction du plan de facile aimantation.
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Figure 35 : YNi3 : Variations thermiques de l'aimantation spontanée ot de
la susceptibilité superposéde : e ! expérimentales ;
—=—-=——1: calculées dans un modé&le localisé& ;

—--—: calculées dans un mod&le itindrant.



bilit& superposée Xo valent respectivement 0,049 HB/Ni &t 1,7J0_7UB/NLDQ.
Leurs vatriations thermiques MS(T) et xO(T) sont représentées sur la
figure 35 od la variation de 1'aimantation spontanée est comparée &

celle calculé&e dans un modéle de moment localisé et dans un modé&le de
magnétisme itinérant. Cette dernidre est en tré&s bon accord avec la

variation expérimentale.

Lorsque le champ est appliqué parall&lement & 3, axe de diffi-
cile aimantation, 1'aimantation varie d'abord lindairement avec le
champ avec umne pente beaucoup plus faidble gue la pente de champ dZmagné-
‘tisant., En champ fort, l'aimantation tend 4 se saturer biem qu'umne forte
susceptibilité analogue 3 celle observée dans la direction de facile
aimantation persiste. Cependant les valeurs des aimantations atteintes
sont toujours inférieures 3 celles mesurdes dans le plan de facile
aimantation. Ce comportement met en Bvidence une forte anisotropie rela-
tive de l'aimantation ; elle atteint 8,1 Z & 4,2 K. La constante d'ani-
sotropie K, est alors de-2,3 = 0,1 i04 erg/cm3. Les variations thermiques
de l'anisotropie de l'aimantation AM et de la constante d'anisotropie Kl
sont portées sur la figure 36. Sur cette figure la variation thermique de

K1 est comparée 4 celle déduite de la loi de Callen et Callen.

X107,

2~

U

g

O

=

1 ~

x"‘

0 20 30
TEMPERATURE  (K)

Figure 36 : YNi3 : Variations thermiques de la constaate K, et de

l'anisctropie de 1'aimantation AM.




3 - PROPRIETES MAGNETOSTATIQUES DE YCO3

f,a détermination des moments magnétiques associés aux diffé-
rents siteg de cobalt a Et& précédemment effectufe par diffraction de
neutrons polarisés par un monocristal(26). Les moments dépendent forte-
-ment de l'environnement et valent respectivement 0,73, 0,94, 0,47 Uy
sur les sites 3b, 6c et 18k. Le monocristal avait &té préparé par la
m&thode de Bridgman dans une installation analogue 3 celle décrite dans
1a premi&re partie. Nous avons utilisé ce cristal pour Btudier les
proprié&tés anisotropes de YCoa. Sur la figure 37 nous avons représenté
8 titre d'exemple les variations isothermes de l'aimantation % 4,2, 62,
140 et 300 K en fonction du champ appliqué suivant les trois directions
principales Z, b et ¢. L'axe ¢ est de facile aimantation. Le champ déma=~
gnétisant, lorsque le champ est appliqué suivant cette direction,
atteint 2.k0e. En champ fort, une forte susceptibilité se superpose &
l'aimantation spontanée, m2me aux basses températures. Les tracés
d'Arrott (figure 38) sont, & toutes temp&ratures, des droites. La tempé~
rature de Curie, qui correspond & la droite passant par L'originme, est

de 264 K. Cette température est infé&rieure Z la température de Curie de

310 K déterminéde sur un échantillon polycristallin(27). Cette diffé&rence

provient du fait que le monocristal avait &t& pré&par& i partir d'un
alliage enrichi en yttrium afin de s'affranchir de la réaction péritec;
tique associée & la formation du composé YCo3 stoechiométrique. Les
variations thermigues de l'aimantation spontamnée MS(T) et de la suscep-
tibilité superposée XO(T) déduites des tracés d'Arrott sont portées sur
la figure 39. L'aimantation spontange n'a pas la variation thermique
monotone caractéristigue d'un simple ferrcmagndtique. Cette variaticon
est cependant comparée 2 celle calculée respectivement dans un modéle de

magnétisme localisd et itingrant.

La variation de l'aimantation lorsque le champ est appliqué
dans une direction du plan perpendiculaire 3 c, plan de difficile aiman-
tation, met en &@vidence une anisotropie de 1l'aimantation du cobalt qui

1

vaut 8,6 % & 4,2 K ; & cette temp8rature, la constante d'anisotropie K
7 3 . . \ : . .
+ 0,1 10" erg/em™. Les variations thermigues de 1'anisotropie

est de 1,3
de l'azimantation AM et de la constante d'anisotrople sont portées sur la
figure 40, La variation de KI(T) est compar&e & celle prévue par la loi

de Callen et Cagllen.
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Figure 40 : TCoq ¢ Variations de la constante K, et de l'anisotropie de

1l'aimantation AM.

4 - DISCUSSION

Dans les composés YMB,quel que soit le mé&tal de transition
allié, nous avons mis en &vidence une anisotrople de l'aimantation 3d
supérieure de deux ordres de grandeur i celle précédemment mesure dans
les métaux 3d. Cette forte anisotropie de 1l'aimantation est comme dans
”YzFe17“ assocife 3 une forte anisotropie magnétocristalline. Dans ces
compos&s & symétrie uniaxiale, il existe une contribution orbitale &
I'aimantation induite par le couplage spin-orbite. En fait, ce couplage
spin-orbite ladve la dégénérescence des &tats proches du niveau de Fermi
entrainant une redistributlion des Electrons. En raison des effets
anisotropes de ce couplage spin-orbite, il résulte une variation de la
structure de bande avec la direction de l'aimantation dounnant lieu & umne
anisotropie de l'aimantation. A cette anisotropie de l'aimantation intrin-
sE@que se superpose une anisotropie de l'aimantation d'origine thermigque.
Dans la direction de facile aimantation, le désordre thermique des moments
est réduit par l'anisotropie magnétocristallime. Il en r@&sulte une valeur
plus élevée de l'aimantation que dans la direction de difficile aimanta-
tion. C'est cette coatribution thermigue qui est 3 l'origine de 1'augmen-
tation avec la tempdrature de l'anisotrople de l'aimantation dans YFe3

comme dans "Y2F917"' Dans le cas d'un faible ferromagnétisme itinérant,




l'aimantation spontanée décroit avec la tempdrature en raison des exci-
tations individuelles qui, en réduisant 1l'aimantation, réduisent ie
décalage entre les deux demi-bandes. Cette diminution affecte &galement
la partie intrins&que de l'anisotropie de l'aimantation et permet de
rendre compte du minimum observé dans la variation thermique de

l'anigsotropie de l'aimantation dans YNi3 et YCo,.

La variation thermique particuii&re de 1'aimantation spontanée

5(28). Dans ces deux matériaux,

de YCo, est & rapprocher de celle de ThCo
les atomes de cobalt sont proches de l'apparition du magnétisme de bande.
Selon l'environnement, certains atomes de cobalt somnt soit paramagnétiques
de Pauli soit ferromagnétiques. C'est la variation thermique de la suscep-
tibilité des atomes paramagnétiques qui, sous l'action du champ d'échange
agissant sur ces atomes, conduit 3 des variations thermigques de 1l'aimanp=-
tation gpontande inhabituelles., 5ur ces mat@riaux proches des conditions
d'apparition du magnétisme, le couplage spin-orbite peut non seulement
induire une contribution orbitale & 1'zimantation mais aussi augmenter

la contribution de spin en modificant le dé&calage des deux scus-bandes.
Cet effet est particuli@rement important dans ThCo? ot une anisotropie

(2%

de 1'aimantation atteignant [7 % 2 &t3 observée |



I11 - PROCESSUS D“AIMANTATION DU COMPOSE 6DCo3

(30 ; 1'aimantation des

Le composé GdC03 est ferrimagnétique
atomes de gadolinium est antiparall&le 3 celle des atomes de cobalt. La
tempErature de Curie est de 612 ¥. Le gadolinium &tant dans un &tat §
a une anisotropié magnétocrisfalline négligeable, aiors.que celle des

atomes de cobalt est forte.

Sur la figure 41, nous avons représenté les varlations ther-
miques de l'aimantation mesurées d 4,2 XK, lorsque le champ est appliqué
selon les trois directions principales de symétrie 2, b oet o. L'axe o
est de facile aimantation, le champ démagnétisant atteint 3 kOe.
L'aimantation spontanée mesurée suivant cette direction vaut 3,02 UB/GdCo3.
Le moment magnétigque par atome de cobalt d&duit en attribuant un moment
de 7 Hy i chaque atome de gadolinium est de 1,33 MB/CO. La variation de
l'aimantation ast lz m8me suivant gque le champ est appliqué selon 2 ou
b. L'aimantation ne tend 4 se saturer qﬁe pour des champs supérleurs &
120 kOe. Pour des champs inférieurs, la variation de !'aimantation n'est
pas linéaire, ce.qui est caractéristigue de termes d'ordre supérieur
deux, importants dans le développement macroscopique de l'amnisotropie
magnétocristalline. D'autre part, lorsque le champ est appliqué dans 1le
plan de difficile aimantation, l'aimantation tend & se saturer vers une
valeur supfrieure 3 celle mesurée suivant la direction de facile aiman-
tation. Dans ce composé, l'anisotropie de l'aimantation est de signe

contraire i celle mesure dans les compos&s précédents ; elle atteint

0,043 uB/Co, soit 4 7 de l'aimantation spontanée.

Les principaux param@tres caract@risant L'anisotrople macros-

-

copique peuvent 2tre obtenus & partir des variations isothermes des

(14)

aimantations mesurges en généralisant la méthode de Sucksmith-

Thompson. L'&nergie d'anisotropie est développée seion la forme :

E = K sin2® + K sin46
a 1 2

Tant que l'aimantation M(®) peut &tre développée au premier ordre selen

la relation :
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.2
M = MS(I - p sin"89)

La détermination de la position d'équilibre de cette almantation sous

- R .
l'action d'un champ Hy appliqué perpendiculairement & l'axe ¢ conduit 3

la relation

2 2, 4
H, /M., = ZKI/MS + n + AKI(KZ/K1 + 2p) ME/MS

AR

- m et M. sont respectivement le coefficient de champ d&magnétisant et

l'aimantation mesurée dans la direction d'application du champ. Le
tracé€ de Sucksmith représentant la variation de R/ME en fonction
2, - L . Lo ]
g 4,2 K est présenté sur la figure 42. Les constantes KI et Kz

déduites de ce tracé sont du meme ordre de grandeur et valent respecti-

vement 1,34 + 0,1 10/ et 0,9 + 0,1 10’ erg/cm>.

de M

Sur la figure 43, nous avons comparé les isothermes de l'aiman-
tation mesurée & 4,2, 100 K, 200 X et 300 X lorsque le champ est applique
selon 1l'axe Z ou dans une direction perpendiculaire. A toute température
l'axe ¢ est de facile aimantation. La variation thermique de l'aimantation
spontanée est représentée sur la figure 44, Lorsque le champ est appliqué
dans le plan de difficile aimantation, l'approche & la saturation devient
de plus en plus difficile lorsque la température augmente. A 150 K, un
champ de 180 kOe ne permet plus d'atteindre la saturation. Ce résultat
est surprenant car généralement l'anisotropie d&croit avec le désordre
thermique. Les variations thermiques des constantes K1 et X, déduites
des tracés de Sucksmith sont présentées sur la figure 45. La variation
de Kl est trés différente de celles rencontrédes dans les composés YM3
gtudiés préc&demment. Elle présente un maximum autour de 150 K, alors
quea K2 est pratiquement indépendante de la température. Aux températures
supérieures 4 150 K la saturation de l'aimantation dans une direction
perpendiculaire 3 ¢ n'&tant plus atteinte pour la valeur maximum du
champ disponible, la variation thermique de l'anisotropie de 1'aimantation

n'a pu 2tre déterminéde.

En fait, l1l'analyse macroscoplque pr&cédente n'est correcte
que si les moments des atomes de gadolinium et de cobalt restaient anti-
parall&les lors de l'application du champ dans ume direction de difficile
aimantation. Pour que cette condition soit réalisée, le couplage entre
les deux types d'atomes devralit &tre iunfini. Pour tenir compte de la non
colinéarité de la structure magnétique résultant de l'application du

champ, le processus d'aimantation doit &tre &Btudié A4 1'8chelle microsco=-

pique, c'est-3~dire au niveau de chaque atome magnétique.
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iorsque le champ est appliqué parallélement & l'axe c.
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Figure 45 : GdCo3 : Variations thermiques des constantes d'anisotropile

K] et K2 {mod&le d'échange infini).




Tableau 12

Figure 46

GdCo3 i Varilation de 1'zimantation et des angles @G et Gc
avec le champ appliqué 3 4,2 K.
Champ . .
., L Aimantation o o
ap€i32§e mesurée (uB) 9 (D) 9.
20 0,85 14,02 | 12,28
40 1,61 27,53 24,34
60 2,21 40,25 36,14
80 2,65 52,28 47,88
100 2,94 64,19 60,28
120 3,12 78,56 76,42
140 3,16 90,00 90,00
160 3,16 - 90,00 80,00
180 3,16 90,00 80,00
¢ r B Mg
4 b
3p
Z Gd(ﬂ33 T=24,2K
C
1
r-1 - Y
0 50 | 100 150
GdCo3 Evolution de la non colinéarité de la structure
magnédtique lorsgque le champ est appliqué perpendicu-
lairement & 1'axe de facile aimantation : variation
de ¢

G

- @c avec le champ appliqué.



D'apras le résultat de 1l'étude du composé ¥Co l'anisotropie

s
du cobalt développée ay premier ordre est représentée pzr la constante K
Le couplage entre deux types d'atomes magnétiques est traité& dams un
modé&le de champ mol&culaire. Sous l'action d'un champ magnétique perpen-
diculaire & Z, l'&nergie s'écrit alors :
E = K sinzec - n MG Mc cos(@G ~ Oc) - H MG sin@G + H Mc sin@C
(6)

o n est le coefficient d'échange Gd-Co

n > 0 et les angles @G et OC sont définis

sur le schéma ci-contre. Nous avons cons-

truit un programme qui pour un couple de

valeur n et K, nous fournit la configura-

tion d'équilibre du systéme, c'est-d~dire
H @, et @C et l'aimantation en fonction du

G
champ appliqué. L'expression numérique de

cette aimantation est alors injectée dans
h4c un progranme de moindres carrés ajustant
€e les coefficients n et K de facon & rendre

compte de l'isotherme expérimentale.,

Les variations 1lsothermes de 1'aimantation, lorsque le champ
est appliqué perpendiculairement & Z, calculées apr&s affinement scnt
représentées en tralts pleins sur la figure 43. A titre d'exemple,
l'aimantation, les angles @G et @C, calculés 2 4,2 K, pour différentes
valeurs du champ appliqué sont porté&s sur le tableau 12. La variation
de @G - @C, quli représente l'évolution de la non colindarité de la
structure magnétique avec le champ, est représentée sur la figure 46.

La non colindarit& reste inférieure 3 4,8°, wvaleur cbtenue sous 75 kle.
Au-dessus d'un champ critique HC = 135 ke, la structure magnétique
redevient colinéaire. L'anisotrople de l'aimantation de 4 % mise en
€vidence lors de 1'8tude macroscopique des processus d'aimantation a
donc é€té& correctement znalysée. Elle est de signe contraire i celle
mesurée dans Y003 ; ce résultat provient du couplage ferrimagnétique du
moment du gadolinlium avec celui du cebalt. En effet, comme nous 1l'avons
représenté sur le schéma ci-aprés, en raison de l'anisotropie négli-
geable du gadolinium, l'anisotropie de l'aimauntation du cobalt donne
lieu 2 une aimantationm saturde M; dans une direction de difficile aiman~-

tationm plus grande que l'aimantation spontanée Ms'

'z




Les paramdtres d&dults de l'affinement des courbes d'aimanta-
tion mesurédes & 4,2, [00, 200 et 300 K sont portés sur le tableau 13.
La constante d'anisotropie K des atomes de cobalt décroit légérement en
fonction de la température comme dans YCoB. Le bon accord entre les
variations calculées et celles observées lorsque le champ est appliqué
perpendiculairement & ¢ montre gu'il n'est plus nécessaire de faire
intervenir un coefficient d'anisotropie d'ordre supérieur. Il faut en
fait attribuer 1'importance du terme K2, déterminé dans le traitement
macroscopique du processus d'aimantation,é la non colinédarité des moments
magné&tigues induite par le champ. Cet effet peut 2tre mis en Zvidence
par la lin€arisation de 1'expression (&) lorsque l'énergie du champ
appligué est faible devant 1'Eénergie de couplage entre le gadolinium et
le cobalt. Dans ce cas, les angles entre les diffdrents moments magné-
tiques et l'aimantation résultante sont faibles et sont relids par la
relation :

€, = &, MC/MG (7)
L'énergie exprimée en fonction des paramdtres @ et €. s'"dcrit au Ze

ordre en Ec :

E= -, M |1 - ai(l - M_/M)/2] + K sin’0 - 2¢ K sind cosd
(8)
+ 82 K (cosze - sin28) —(MG - MC)CI + ei MC/ZMG) H sinf
H=0 . H> Hc1
ol
MG
MC (1"‘{3) MG H
s . ——-—————*

hdc_ | hdsz 545 + phdc



La condition d'égquilibre BE/BEC = 0 conduit % i1a relation

. 2
Y 5 = - M
e, (K sin20)/a , ol o n Mc MG(I dC/MG) lorsque K << g,

En &éliminant €, dans 1'&8quation (8) 1'€nergie se met finalement sous la

forme

E = IK - 2K2(1 + 2K/a) /o sinz@ + sin4® (1 + 6K/a) Kz/a

+ 8K3/a2 sin6@ - M; H s5inb

ol M; est l'aimantation spentanfe mesur@e suivant la direction de facile

almantation. En se limitant au terme d'ordre 4 en sind, nocus avons

E = ﬁl sinZG + RZ sin49 - HMS sin®,

Jah]
<
o
0D
=g
1l

E - 2K2(1 + 2KR/a) /a

(K + 6K2/a) K/a

o

o

1Ry
i

Le coefficient ﬁz qui apparait dans le développement de 1'énergie est
propertionnel 3 K/a qui, lorsque o a une valeur finie, tradult la non

.colinéarité de la configuration des moments magnétiques.

Tableau 13 : GdCo3 Paramé&tres résultant de !'analyse des isothermes

a 4,2, 100, 200 et 300 K lorsque le champ est
appliqud perpendiculairement & 1'axe g,

Température 4,2 100 200 300

(°K)

Kl (Kelvin) 9,5 % C,5 10,5 = 0,5 9,5 £ 0,5 8 £ 0,5

fed-Co

(K/ud) iro: 2 17+ 3 28+ 3 31+ 6

MGd (gB) 7 5,9 4,8 4

MCO (UB)_ 1,33 1 0,8 0,7




Il convient cependant de remarquer que le coefficient de

champ moléculaire porté dans le tableau 13 n'est pas indépendant de la
température, Ce résultat peut provenir de la simplicité du mod&le uti-
lisé& pour rendre compte du processus d'aimantation dans GdCo3. En effet,
les atomes de cobalt sont répartis sur trols sites cristallographiques
de symétrie locale différente pouvant donc conduire % une anisotropie
magnétocristalline différente d'un site & un autre. De plus le moment
magnétique des atomes de cobalt dans les composés RCo3 est fortement
influencd par les interactions R-Cec puisgue sa valeur moyenne varie de
0,5 My dans YCo3 i 1,33 UB dans GdCoB. La réduction du coefficient de
champ moléculaire mise en &vidence peut malgré tout 2tre rapprochée des

(31)
5

résultats antérieurement obtenus dans HNdCo . Dans ce matériau, le

champ d'échange qui rend compte de l'aimantation du néodyme i 4,2 K

egt tr8g inférieur & celui qui en rend compte & 273 K, température de
réorientation de l'aimantation spontanée. Il serait particuliZrement
intéressant de confirmer cette augmentation de l'énergie de couplage
entre les atomes de terres rares et le cobalt lorsque la température
croit, en &tudiant avec précision les processus d'aimantation d'un mono=-

¢cristal de GdCoS.



IV - PROCESSUS D'AIMANTATION ET STRUCTURES MAGNETIQUES

DES composEs ErNi3, ErCo3 ET ERFE3

Les mesures d'aimantation ont £té effectuées sur des &chan-
tillons momneocristallinsg au Service National des Champs Intemses. Les
expériences de diffraction de neutrons ont été& faites au Réacteur de
Recherche de 1'Université& du Missourl (Etats-Umnis). Des diagrammes ont
gté enregiitrés entre 4,2 et 300 K avec des neutronsg de longueur d'onde

A= 1,293 A,

L'intensité des neutrons diffractés est la somme de deux
contributicons : l'une due & la diffraction nucléaire qui résulte de
l'interaction entre les neutrons et les noyaux des atomes du ré&seau,
l'autre 3 la diffraction magnétigue qui représente l'interaction entre
le spin des neutrons et les moments magnétiques ordonnés. Dans le cas
de mneutrons non polarisés, L'intensit?Z magnétique associde 4 un vecteur

. . - - .
de diffusion e quelconque est donnée par la relation :

- e ~ 2
IM(e) = [FM(e)i - ie.FM(e)]
F - -
avec 8= 3/i3
>y -12 + . . > >
FM(e) = 0,27.10 2% fj(e)Mnj exp(2ill e an) est le facteur de

structure magnétique.

> . - .
Mnj est le moment magnétique en magnétons de Bohr de l'atome j dans la

-4 . .y g . .
niéme maille et R_. = R_ + T. est sa position.
ol n ]

_)- . . - .
fj(e) est le facteur de forme magnétique de l'atome j. Il caractérise

l'extension spatiale des électrons magnétiques.




1 - ErNi

Nous aveons représenté& sur la figure 47 les isothermes de
l'aimantation & 4,2 K lorsque le champ est appliqué respectivement sui-
vaat les trois directions principales de la structure rhomboédrique.
Une aimantaticn en champ interme nul est observée suivant ces trois
directions. Elle atteint 5,6 uB/ErNi.,'le long de 1'axe Z et vaut
3,1 uB/ErNi dans le plan de base. L'aimantation spontande fait donec,
avec l'axe ¢, un angle de 29°, Selon les trois directions d'application
du champ, une susceptibilité fortement dépendante du champ se superpose

3 . - . L - . .
i 1l'aimantation spontanée. Dans la direction ¢ de plus forte aimantation,

cette dernidre n'atteint que 7,7 UB/ErNi3 sous 150 kOe.

Sur la figure 48 (a et b) nous avons représenté quelques varia-
tions isothermes de l'aimantation avec le champ appliqué suivant % et 2.
Lorsque la temp@rature crolt, l'aimantation mesurde en champ nul dans le
plan de base décroit rapidement et s'annule 3 10 K. Au-dessus de cette
tempé&rature, l'aimantation mesurée en champ nul, le long de 1l'axe 3,
correspond % 1'aimantation spontanéde : l'axe T est devenu axe de facile
aimantation. L'aimantation spontanée s'annule i 39 K, température de
Curie du composé. Cette valeur est plus faible que celle déterminée par
Paccard(24) sur un échantillon polycristallin. La présence dans ce der-
nier de la phase voisine ErZNi7 en impureté& peut rendre compte de ce
désaccord. En conclusion, dans ErNiB, une réorientation de 1'almantation
spontanée s'effectue en dessous de 10 K. Au-dessus de cette température,
i'aimantation spontande est parall&le d l'axe FY 4,2 K, la réorien~

. - . . - A e
tation n'est pas achevée. L'aimantation spontande fait avec l'axe ¢ un

angle de 29°.

La structure magnétique a été &tudiée & différentes tempéra-
tures, entre 4,2 K et 100 K par diffraction neutronigue. A titre
d'exemple, nous avons représentéd sur la figure 49 les spectres obtenus
a 100, {0 et 5,5 K. La contribution nucléaire a €t& déterminge & partir
du diagramme enregistr& & 100 ¥, c'est-id-dire au-dessus de la température
de Curie. Aux températures inférieures i cette dernidre, la diffraction
magnétigue s'ajoute 3 la diffraction nucldaire. Aucune raie magndtique
de surstructure n'appsaraissant, la périocdicité des moments est la mime
que celle du r&seau. La contribution magnétique des raies 001 & l'inten-
sité est nulle sur les diagrammes enregistrés 4 25 et 10 K. A ces tempé&-—
ratures, la structure magnédtique est donec colinéaire 3 lfaxe <. Les

moments magnétiques ont €té déterminés pax méthode de moindres carrés,
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Figure 47 : ErNi3 : Variations isothermes de l'aimantation & 4.2 K en
fonction du champ appliqué respectivement suivant
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a, b et c.

& partir des intensités observEes. A toute température, la contributicn
magnétique des atomes de nickel 3 1'intensité diffractZe est négligeable.
Les valeurs des moments magnétigues sur les deux sites d'erbium sont

reportées sur le tableau 4.
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" Tableau 14 : Résultats des expériences de diffraction neutronique 2

4,2, 5,5, 10 et 25 K.

T (K) 4,2% 5,5 10 25
M(ug) 8,5 £ 0,8 8,4 £ 0,4 6,3 £ 0,4 b,6 £ 0,4
Er
I 0,() |10 £ 5° 5 4° 0 0
_ Mug) | 7,5 £ 0,5 5,3 + 0,2 3,4 £.0,2 | 1,4 t 0,2
ErII
8,(°) |55 & 5° 24 & 4° 0 0

*D’aprés (323).

En dessous de 10 K, une forte contributiorn d'origine magné-
tique est observée sur les rales de type 00l. A titre d'exemple, nous
avons porté sur la figure 50 la variation thermique de 1'intensitéd de
la raie 003 ; elle met en Evidence qu'en dessous de 9,8 K les moments

+ I o -
ne sont plus parall&les & 1'axe c. L'affinement du spectre enregistré

-

4 3,3 K dans un mod&le de structure colinéaire ne permet pas d'obtenir

L1 bs. z Ecal
un facteur de confiance R = 9 E.I ~ inférieur 3 25 %. Un

obs.
meilleur ré&sultat est obtenu avec un moddle non colinfaire ; les moments

des deux sites d'erbium &tant dans un méme plan contenant 1'axe 2. Les
valeurs affinées des moments magnétiques sur les deux sites d'erbium et
l'angle qu'ils font avec l'axe ¢ sont report&es sur le tableau [4. Les
intensité&s observées sont comparées 3 celles calculées i partir de ce

mod&le sur le tableau 15 ; le facteur de confiance R wvaut 2 Z.

La structure magnétique de ce composé avalt précéZdemment E&tE

déterminée 4 4,2 K par Yakintheos et 31(32)‘ Nos résultats confirment la

gtructure nomn colindaire observée 4 4,2 K et montre son &velution avec
la température vers une structure colinfaire. Ce type de réorientation
des moments magnétiques résulte d'une compétition entre les anisotropies
locales de deux types d'atomes magné8tiques couplés par 1'&change. Daus

ErNi3, le magnétisme du nickel &tant négligeable, cette compétition

s'effectue au niveau des atomes d'erbium gqui sont répartis sur deux

sites cristallographiques ErI et ErII d'environnements diffédrents. Les
- . -
moments des atomes ErI font avec l'axe ¢ un angle touiours inférieur &
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celui des atomes Er La direction de facile aimantation du premier

. - II, . . .
est l'axe ¢, alors qu'elle lui est perpendiculaire pour les seconds.
L'évolution avec la température, vers umne structure colindaire paralléie

-
4 ¢ est due & une décroissance plus rapide de l'anisotropie locale des

atomes ErII'

Tableau 15 : ErNi3 : Comparaison des intensités observées 3 celles

calculées 3 1l'aide du mod&le non colinédaire.

h k1 I;al. I;bs.
c o0 3 2,3 2,3
10 1 38,4 39,2
o1 2 9,2 8,9
00 ¢ 0,2 0,1
1 0 4 3,3 3,2
01 5 1,4 1,2
1 0 7 8,6 8,4
D0 9 0,1 0,3
11 ¢ 16,7 16,3
c1 8 4,4 4,4
P13 0,9 0,9
02 1 7,7 8,3
20 2 2,1 2,1
11 & 9,8 9,9
1 010 0,3 0,4
26 5 1,7 1,2
01 11 0,4 G,3
02 7 5,6 5,3
{11 9 2,0 1,9

2 -~ ErCo

(30)

La température de Curie de ErCo3 est de 401 K Les varia-

. . . . . L -
tions & 4,2 K de l'aimantation en fonction d'un champ appliqué selon a,
> - . > . .

b et c sont représentées sur la figure 51. L'axe ¢ est de facile aiman-
tation. L'aimantation spontanée est de 5 uB/ErCOB. En attribuant aux

atomes de cobalt la méme valeur de 1,33 uB/Co, déterminée dans GdCoS,
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le moment des atomes d'erbium atteint 9 uB/Er correspondant 4 la valeur
maximum gJ, Hp que peut prendre le moment d'un atome d'erbium. La struc-
ture magnétique est donc colindaire. Les wvariations isothermes de
l'aimantation mesurée parallélement et perpendiculairement 4 1'axe :

sont représentées sur la figure 52. A la différence de ErNi3, aucune
réorientation de l'aimantation n'est observiZe dans le domaine de tempé-
rature &tudié (4,2 K & 300 K). En fait, 1'anisotropie des atomes de
cobalt, analogue 3 celle mesurée dans GdCos, favorise l'axe 3 comme celle

des atomes Er De plus, les interactions d'é&change Er-Co importantes
p =) p

I
tendent 3 stabiliser un arrangement colinéaire,

Lorsque le champ magnétique est appliqué perpendiculairement
+ v v
& l'axe ¢, les courbes d'aimantation présentent une variation brusque
pour une valeur critique du champ magnétique appliqud (figure 52). A

4,2 K, ce champ critique atteint 23 .et 21 k0e selon que le champ est

|t
B

appligué suivant 2 ou b. Comme le montre la figure 53, il croit avec
température alors que l'amplitude de la discontinuité d'aimantation
décroit. Au~-deld du champ critique, 1'aimantation mesurée est inférieure
i 1'aimantation spontanée. Sous 150 kOe, la saturation n’est toujours

pas atteinte.
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Figure 53 : Er003 : Variation thermique du champ critique HC et du

saut d'aimantation AM lorsque le champ est appliqué

. -
suivant b.




3 - ErFe

La température de Curie de Erfe, est de 355 K(33). Sur la

figure 54, nous avons reporté les varliations isothermes de 1'aimantation
avec le champ & 4,2 K suivant les trols directiomns principales. La direc-
tion de facile aimantation est paralldle 4 l'axe ¢. L'aimantation spoua-
tanée vaut 3,74 UB/ErFQB' En attribuant aux atomes d'erbium un moment

de 9 UB comme dans ErCoS, le moment moyen par atome de fer wvaut 1,75 UB’
valeur comprise entre celles mesurées pour YFe3 (1,67 uB/Fe) et GdFeB(zzx
(1,83 uﬁ/Fe).

Lorsque la température croit, comme le montrent les figures
55 et 56a, une bruséue discontinuité& de l'aimantation mesur&e en champ
nul parailé&lement & 1l'axe T est observée 3 TRI = 42 K. Au-dessus de
cette température, 1'axe e n'est plus de facile aimantation car une
aimantation en champ nul est mesurée suivant les trois directicns Z, 3
et g. Au-dessus de Tp. = 210 K, la composante de l'aimantation spontanéde
suivant l'axe ¢ est nulle, alors que celles suivant a2 et b sont €gales.
Le plan (Z, E) perpendiculaire & ¢ est alors de facile aimantation.
Entre TRl et TR2, il s'effectue une réorientation des momeits. La
discontinuité de l'aimantation en champ nul mesurée selon ¢ correspond
& une brusque discontinuité de l'angle que fait l'aimantation spontanée
avec l'axe c. Dans 1'approximation d'une colinéarité des moments magné-
tiques, cette discontinuité angulaire atteint 53°. En fait, a_TRl il se
produit umne transition du premier ordre entre deux phases I et II de
structure magnétique différente. La transition est induite en dessous de
TR1 par l'application d'un champ perpendiculaire & 1'axe 2. Elle se tra-
duit par l'apparition d'une discontinuité de l'aimantation pour un champ
critique Hcl' Réciproquement, au-dessus de Tp la transition inverse est
induite par l'application d'un champ parallé&lement 2 1l'axe E, un champ
critique He Lui est assoclé&, Les variations thermiques de ces champs
critiques sont repré&sentées sur la figure 57 (a et h). Elles dé&finissent
les domaines de stabilité& des phases I et II en fonction de la direction
du champ appliqué. Sur la figure 56b, nous avons trac& la variationm
thermique de la composante dans le plan de base de l'aimantation spon-
tanée. Au-dessus de Tp_ = 210 K, cette variation correspond & la varia-
235 K,

tiocn thermique de l'aimantation gpontande. Elles s'annule & Tcomp

température de compensation pour laquelle 1'aimantation des atomes

d'erblum est é&gale et opposée 2 celle des atomes de fer.
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Figure 54 : ErFe3 : Variations isothermes de 1'aimantation 3 4,2 K an
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a, b et c.

Des diagrammes de diffraction neutronigue ont &€té enregistrés
i 4,2, 77 et 300 XK (figure 58) pour préciser respectivement la configu-
ration des moments de la phase I, de la phase II et de la phase III
stables au-dessus de Ty = 210 K. A 4,2 K, les raies 00l ont ure contri=-

bution magnétique nuile. Les moments magnétigues sont donc parall&les &
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Figure 57 : ErFe3
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Figure 56 : ErFe3 : Variations thermiques des composantes de l'aimanta-
tion spontanée M!(a) et Ms(b) mesurée regpectivement
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1'axe Z en accord avec les mesures d'aimantation. L'affinement de la
structure dans un tel mod&le conduit & un facteur de confilance R = 2,5 %
pour les valeurs des moments présent&s dans le tableau I6. A 77 X,
l'intensité de la raie 003 a fortement augment& ; les moments magné-
tiques ne sont plus paralldles 3 Z. Comme dans ErNi3 a 5,5 K, 1le meil-
leur modé&le permettant de rendre compte des intensités expérimentales
est un arrangement non colinéaire des moments magnétiques dans un plan
contenant l'axe ¢. La valeur des moments et l'angle © qu'ils font avec
1'axe 2 sont portés sur le tableau l6. Le tableau 17 montre un accord
satisfaisant entre les intensité&s observées et cellas calculdes & 1'zide

.de ce mod&le,

A 300 K, la raie 003 est toujours observée forte ; un modiZle
de structure colinfaire avec les moments magnétiques dans le plan de
base en accerd avec les mesures magnétiques permet de rendre compte des
intensit@s observées. Les résultats de l'affinement sont portés sur le

tableau 16.

Tableau 16 : RZsultats de l'analyse des diagrammes de diffracticn neu-

tronique enregistrés a 4,2, 77 et 300 K.

Atomes 4,2 K. 77 K 300 K

| % | > | >

> > -+
M| O=(i,2) J o= (1,3 | 0= (1, 2)

(g) () (1)
Br 9,6 + 0,5 0 88 * 0,2 38:4°| 3,6 % 0,3 90°
Br 8,9 + 0,3 0 8,4 t 0,2 57 4% 4,1 t 0,2 90°
Fe 1,9 0,2 180 1,9 £ 0,1 236%4°] 1,7 0,1 90°

Nous avons comparé dans le tableau 17 les composantes de 1'ziman-
tation spontanéde mesurées suivant les différentes directions cristallogra-
phiques & celles calculZes & partir des différents arrangements ainsi

déterminés. L'accord est trds satisfaisant,




Tableau 17 ErFe3 ! Comparaison des composantes de l'aimantation spon-
tanée mesurée sulvant les différentes directions i

celles calculées & partir des différents mod&les.

Composantes de lt'aimanta-
Tempé8rature tion spontanée (uB}
(K) Direction
Observée Calculée
-
a G
3
4,72 b 0
=
C 3,74 3,6 * 0,8
.
a 1,60 1,32 * 0,5
77 9 2,02 1,8 =
2 1,65 1,74 % 0,
-
a iI,1 0, 0,
-
3400 b 1,1 c,7 £ 0,
2
c 0 0

4 = ANISOTROPIE DE LTAIMANTATION DES ATOMES DE FER DANS ErFe3

L'8tude de 1'évolution de la structure magnétique de ErFe3
avec la temp@rature et la mise en 8vidence de trois phases magnétiques
permettent une meilleure comprZhension des anomazlies de champ hyperfin

(34) ont &tudié 1la

observé&es par effet Mdssbauer. Van der Kraan et al
variation du champ hyperfin sur le fer en fonction de la température.
Elle est reportée sur la figure 59. Une discontinuitd des champs hyper-
fins des sites 3b et 6c est observée 34 la température TRI, alors que

le champ hyperfin du site 18h varie de maniBre azpparemment monotone.

Pour interpréter ceg deux discontinuitds, une distorsion de la structure
cristallographique entraInant un déplacement des atomes avait &té

Bvoquée . L'étude par diffraction neutronique que nous avons effectude
a montré qu'ii n'en est riemn ; par contre, nous avons mis en évidence 3
la température TR1 une brusque discontinuité de l'angle des moments des
différents atomes avec 1'axe C. Par ailleurs, les processus d'aimantatien
que mnous avons &tudiés sur un monocristal de YFe3 sont caractérisids

-

par une forte anisotropie magnétocristalline & laquelle est associ&e une
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Figure 59 : ErFe3 : Variation thermigue des champs hyperfins sur les

différents sites de fer d'apris (34).

forte anisotropie des moments des atomes de fer. Comme dans "YzFe]7”,
cette anlsotropie de l'aimantaticon des atcmes de fer r@sulte d'une
réduction de la contributicn orbitale & l'aimantation lorsque les mo-
meats sont perpendiculaires & leur direction de facile aimantation. Un
tel effet nous a permié d'interpréter l'anomalie de champ hyperfin
observée dans Tsze17. A la plus faible valeur du champ hyperfin est
assoclée la direction de facile aimantation puisque l'effet de la contri-
bution orbitale sur le champ hyperfiﬁ est opposd 3 celui de la contri-
bution de spin. En conséquence les variations des champs hyperfins
observées sur ErFe, correspondent i des variations de la contribution
orbitale au cours de la brusque réorientation des moments. En dessous de
TRI on observe une réduction du champ hyperfin des atomes de fer du site
3b, l'effet Btant inverse pour les atomes du site fc. A ces tempédratures,
tous les moments sont parall&les 4 1'axe e qui est donc de facile aiman-
tation pour les moments du site 3b et de difficile aimantation pour ceux
du site 6c¢. Une anisotropie notable de 1'aimantation n'est observée que
sur ces deux sites car leur envircnnement axial a denné lieu & uune

contribution orbitale nmotable & leur aimantation.
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Tableau 18 : Comparalson des intensités magn&tiques observées 3 celles

calculées 3 1'aide de notre modé&le 3§ 77 X.

h k1 I;;Ialc. Igbs.
00 3 10,8 11,0
10 1 42,2 42,2
01 2 2,6 | 2,8
00 6 9,0 9,2
1 0 4 3,8 4,0
01 5 0,7 0,4
10 7 12,7 12,7
00 9 0,0 0,1
11 0 10,0 10,2
01 8 4,5 L4
113 2,4 2,8
02 1 2,3 2,1
20 2 0 0

11 6 2,6 2,8
1 0 10 0,6 0,8
02 4 0,2 1,1

En conclusion, les composés RFe3 sont le sisge d'une compétition
entre anisotroples locales des atomes de fer qui, en raison des fortes
interactions d'échange se tradult par une anisotropie glcbale des atomes

. . . N -
de fer fawvorisant le plan perpendiculaire & 1l'axe c.
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V - DISCUSSION

Les composés RM3 sont formés de deux types d'atomes magnétiques ,
chacun réparti dans des sites cristallographiques d'environnements diffé-
rents. En raison du caracté&re uniaxe de la structure ils sont caracté-
risés par une anisotropie magnétocristalline macroscopique tr&s impor-
tante. Les atomes M occupent trols sites cristallographigues : comme
nous l'avons montxé dans ErFe3, seuls les atomes de deux de ces sites
contribuent notablement & l'anisotropie. De plus, leur contribution res-
pective s'oppose ; il en ré&sulte cependant une forte anisotropie macro-
scopique i laquelle gst assccife une snlisctropie de l'aimantsticn impor-
tante. Lorsque l'atome de terre rare est magnétigue et isotrope, comme
le gadolinium, les processus d'aimantation deviennent d2j3 plus complexes
car fortement dépendant des interactions magnBtiques entre ces deux types
d'atomes. Leur analyse. dans GdG03 nous a permis de montrer que les
interactions 3d~4f décroissent fortement 3 basse tempéragture. On consi-
ddre gé&néralement gque ces interactions provieannent, par le biais de
l'interaction de contact avec la couche 4f, uniguement de la polarisa-
tion négative des &lectrons 5d des atomes de terres rares par les splns
des atomes 3d fortement corrélés ; or le couplage du spin 4f doit &gale-
ment réaglr sur cette polarisation ; l'effet serait d'autant plus sen-
sible que le spin 4f prend de l'importance, c'est-3-dire 3 basse tempé-

rature.

Lorsque les atomes de terras rares, ré&partis sur deux sites
différents, sont anisotropes, les propriétés des composés RM3 résultent,
non seulement de l'anisotropie du métal 3d, malis Egalement du compromis
entre les anlsotropies locales oppesées des deux sites de terres rares
qui devienrent prépondé&rantes 3 basse temp&rature. Les domaines d'exisg-
tence des diverses structures magnétiques que nous avons observées dans
les composés ErM3 sont résumés sur la figure 50. Dans ErNi3, ¢d le ma-
gnétisme du nickel est négligeable, c'est le dermier compromis qul sta-
bilise la structure non colinalire en desscus de 10 K. Dans ErCo3,
l'augmentation des interactions d'échange apportées par le magnétisme

deg atomes de cobalt et l'anisotropie magnétocristalline de ces dermniers
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Figure 60 : Structures magnétiques rencontrées dans les composés RMB'
Les anisotropies locales prépondé&rantes contribuant 3 la

stabilité& de la structure sont soulignées.

L3 ’ > - * - - - . P :
favorise une structure colinZaire d'axe c & toute température inférieure
i T.. Dans ErFe,, les interactions d'échange sont du méme ordre de gran-

deur, mais l1l'anisotrople globale des atomes de fer s'oppose i l'anisotro-

pie globale des atomes d'erbium. Au-dessus de Ty = 210 X, l'anisctropie
2

des atomes de fer 1l'emporte ; laz structure est colinfaire dans le plan

de base de la structure. En dessous de TRl = 42 K, c'est l'anisotropie

des atomes d’erbium qui 1'emporte comme dans Erlo la structure est

3 3
. P . I - ’ .

colinéalre et d'axe c. Entre TR1 et TRZ, la r8orientation des moments

s'effectue ; la structure magnétique, gui est devenue non colinfaire et

les processus d'aimantation dépendent fortement du compromis entre les

anisotropies locales opposdes des atomes d'erbium.
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Une Etude guantitative de ces anisotropies locales a 8t& effec—

(36)

tuée par J. Rossat-Mignod et Yakinthos en étudiant la perturbation

du champ cristallin sur le multiplet fondamental des ions R3+ dans les

composés RM3. Le potentiel Zlectrostatique créé par les anvirounements

des deux types d'atomes d'erbium a ét& calculéd en utilisant un dévelop-
pement en harmoniques sphériques cohérent avec les opérateurs de

(37)

Stevens décrivant 1'Hamiltonien :

_ G .0 0 .0 3 .3 0 .0 3 .3 6 .6
}6c —czV2 02 + B(V4 O4 + V4 04) + Y(V6 06 + V6 06 + V6 06)

- m o " .
Les. param@tres V1 ont Eté calculés dans un modéle de charges ponctuelles.

Les ré&sultats ont montrd& que pour les deux environnements les termes

d'ordre 2 sont prépond&rants. Les termes d'ordre quatre et six ont alors
€té négligés. Les paramdtres Vg valent -580 et 2290 cm_l respectivement
pour ErI
d'environnement proche de l'erbium dans Eer. Le coefficient o E&tant

d'environnement analogue & 1'erbium dans les ErMS, et pour ErII
positif pour 1'erbium, la direction de facile aimantation pour les atomes

- .
Er1 est l'axe ¢ ; il est plan de base pour les atomes Er Les termes

I1’
d'ordre deux de l'Hamiltonien de champ cristallin s'Bcrivent

?ch = o Y }SJZ T(3+1)

ils correspondent dans un développement classique & une anisctropie lo-
cale de la forme

, 2
Ea = ¥ s3in 8

® &tant l'angle des moments avec l'axe unique de quantification. Dans

les composés ErMB, KErI est alors positif et KErII est négatif.
Dans ce formalisme, 1l'&nergie du composé ErNi3,dans lequel le magnétisme

du nickel peut Btre négligéd,s'écrit
E =K sinze + K 12@ - W ecos{B. - B_._)
I I I1 S ¥1g I IT

W représente l'&nergie de couplage entre ces deux sites d'erbium.
La minimisation de cette énergie permet de dBterminer la configuration

d'équilibre dé&finie par Of et @+ Elle conduit aux systZmes d'équations

(KIfW sin2@I + sin(@I - GII) =0

(KII/W}SinZOII - sin(@; - @II) =0
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b - Variation des angles @I et 9
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phase I & la phase IIL.
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Il existe deux solutions triviales & ce gyst&me, l'une oil
GI = QII 0 définie la phase I, l'autre ol @I = OII = [[/2 1a phase IIT.
Les structures magnétiques qui caractérisent ces deux phases sont coli-
néaires, Une solution correspond & la phase II non colindaire d'angles

@I et OII tels gue

cos(@I + @II) —(W/ZKI + w/ZKII)

sin(@I + ©__) (W/ZKII - W/ZKI) tg(@I - 0_)

I1 Il

Cependant, cette solution n'existe que dans le domaine défini pax
-2 < W/KI + W/KII < +2 ; elle est stable, car d'énergie minimum. Sur la
figure 61 {a) nous avons représenté& les domaines d'existence de ces

trois phases dans le quart de plan KI/W > 0 et X __/W < 0 correspondant

Iz
34 la situation des composés RMB'

iné i 1 & > -
La linéarisation du systé&me lorsque GI e; et 911 €1

[y @vec €. et E£.. petits conduit

ou

lorsque @I > /2 - ¢_ et BII > n/2 - ¢

I
aux relaticns

e_ = - K e__[E_ = |3 3

] 1/2
[ 27 Gi/kg + WKL) 1
I 1T “11’°1 Ji

W/K. 7 8

(L + Rp/Kpp) I+

Les frontidres de la phase II &tant définies par 2 (W/‘KI + W/KII) = Q,

e. et ¢ tendent vers z&ro lorsque l'en tend vers elles. En conséquence,

1 IT
les transitions entre les phases II et I, ou II et III s'effectuent sans

discontinuité des angles OI et @II’ comme le montre la figure 61 (b).

Cette analyse permet d'expliquer 1'éveoclution thermique de la

structure magnétique du composé ErMNi,: & basse température la structure

3
est non colinBaire ; KErI et Kp. I sont de signes contraires et les

conditions -2 < W/KI + W/KII < +2 sont satisfaites. Lorsque la tempéra-

ture croit, l'aimantation des atomes Er done leur anlsotropie

K
ErII
La phase I est

ir’
décroissent plus rapidement que celles des atomes ErI.

alcrs stabilisée lorsque la frontiZre W/K. + W/KII = -2 est franchie 2

I
9,8 X. En gccord avec le diagramme calcul&, aucune discontinuité& angu-
laire n'a pu &tre mise en &vidence aussi bien par mesure d'aimantatlon

que par diffraction neutronique.
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Une réorientation de l'aimantation 4 laquelle est associde

une phase non colinéaire IT est également observée dans ErFe Cependant,

3
la transition entre la phase II et la phase I colindaire d'axe IS
s'effectue avec une brusque discontinuité angulaire dont le mod&le pré-
cédent ne peut remndre compte. Il convient ici de rappeler que l'envi-
ronnement du site II, analogue 3 celul des atomes d'erbium dans la phase
de Laves, & une symétrie cubique d&formée. Dans ce cas, le terme d'ordre
quatre V2 du champ cristallin ne peut Btre négligé. Il donne lieu, dans

. . . . N .4 .
l'expression classique de l'anisotropie, # un terme K'_ sin ©. L'&tude

(38) It
2

!, est négatif. Dans un

It
mod&le simplifi&. nous étudions 1a compétition entre une anisotropie

de l'anisotropie de ErFe indique que K

locale uniaxiale du site Erxr comme dans les composés ErM et une ani-

5’
Les interactions d'é€change entre

I,
sotropie pseudo~cubique du site ErII'
les atomes de fer et ceux d'erbium sont pris en compte dans le coeffi~-

cient de couplage W entre les atomes d'erbium.

Dans ce mod&le, l'énergie du composé ErFe3 s'éderit

B . 2 ' . 4 _ _
E = ¥_ sin @I + K sin 911 W cos(@I 6]

I IT II)

La minimisation de cette &nergle permet de conduire aux configurations

d'équilibre définit par :

KI/W 5111291 S+ SLn(OI - 0 = ¢

II)

1 . 2 » - 1 - =
2 KII/W sin GII 51n291I 51n(@I @II) 0.

Comme dans le mod&le précédent, il existe les deux solutions triviales
caractérisant les phases colingaires I et III. Une résolution du systéme
par ordinateur montre gu'il existe unme solution non colindaire, caracté-
ristique d'une phase II dans un domaine du guart de plan KI/W > 0,

Kil/w < 0 reprfsenté& sur la figure 62{a).

L'étude de la transition entre les phases 11T et II peut &tre

i
obtenue par lindarisation du syst8me précédent en posant @1 =37 T € et
i) . .
= = - . dult aux lations
@II 5 €11 Elle condu rela

2+ (w/KI + W/ZK&I) 11/2

__'_ 1
gp = 7 Kypep/Ky

-
i

' 3
(1 + KI/ZKII) W/KI + 8 J
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Aucune discontinuitd angulaire n'intervient au passage de la frontigre
1z : = +
d'&quation 2 W/KI W/ZKII,

1'8tude de la transitiomn entre la phase II et la phase I montre que laz

s€parant les phases II et III. Par contre

lingarisation du systéme ne conduit pas & des valeurs de 0, et Or1 qui

sont nulles lorsque 1'on approche la fronti&re. Emn effet :

. 3
Op = = 2Kpp 07 /Ky
N PP . _ 1/2
911 = L3(W/KII)/(W/KII 6 w/KI 12

Leg angles 81 et GII gardent donc une valeur finie sur la fronti&re. &
la transition entre la phase II et la phase I est associée une forte
discontinuité des angles @I et‘@II. Sur ia figure 62b, nous avons porté
1'évolution des angles‘@I et @II de la phase II lorsque l'on traverse

les deux frountiéres.

Dans l'exemple choisi, la discontinuité zngulaire a4 laz ftran-
sition entre les phases II et T atteint respectivement 39° et 65° pour les

les aungles @I et @ alors que l'on passe progressivement de la phase IT

11’7
i la phase I. Un tel comportement correspond 3 celui observEé dans ErFe3,

en particulier aux températures T et T .
Ry Rr1

Pour effectuer une analyse quantitative raisonnable, associze

4 la réalité de ErFe3, il conviendralt d'introduire sur chaque site Er

et ErII des constantes K et K' et de traiter d'une mani&re plus rigou-

I

reuse les interactions d'échange entre les atomes d'erbium et de fer
ainsi que l'anisotropie de ces dermiers. Le moddle schématique introduit
est largement suffisant pour affirmer la nécessité& de considérer les
termes d'anisotropie d'ordre quatre pour le site ErII'

Dans Er003 l"importance des termes d'ordre quatre se manifeste
€galement 4 4,2 K par la traunsiticn observé&e lorsgu'on appligre un champ
perpendiculairement & l'aimantation spontanée. Comme nous l'avons discuté
lors de la présentation des résultats exp&rimentaux, cette transition
est anzlogue 3 celle observée dans ErFe3 lorsque la temp&rature est infé-

rieure 2 TR}'
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CONCLUSTON

Une nouvelle famille de matériaux magnétiques, aux propridtés
trés diverses, est apparue avec 1'&tude sur les alliages entre les mBtaux
de terres rares et les métaux de transition 3d. A 1'&tat cristallisé,
ces z2lliages se présentent sous la forme d'un zrand nombre de composés
intermétalliques. Par pulvérisation cathodique, ils peuvent &tre obtenus
i 1'état amorphe dans une large gamme de concentration. Ils ont permis
une meilleure compréhension du magnétisme 4f, en particulier des effets
des interactions d'Eéchange et de champ cristallin. De nombreux comporte-
ments magnétiques ont &t& observés ; structures magnétiques non coli-
néaires, structures magnétiques modulées caractéristiques d'un singulet
fondamental et coercivité intrins&que. De plus, 1'dvolution du magnétisme
3d dans ces alliages amorphes apporte des précisions notables sur 1'appa-
rition du magnétisme de bande. Cependant, c'est lorsque les corré&lations
entre mEtaux 3d sont importantes que ces matériaux présentent le plus
d'intér&t. Il est alors possible d'associer 4 la temp8rature ambiante,
l'anisotropie magnétocristalline des atomes de terres rares et des métaux
de transition 3d. Cette coexistence a permis d'obtenir des propriétés
exceptionneiles telles que la coercivitéd record des asimants SmCog ou les
propriftés magnétostrictives de TbFeZ. Netre &tude apporte une meilleure
compréhension des phénomé&nes régissant les anisctroples respectives des

atomes de transition et de terres rares.

L'anisotropie des métaux de tramsition a &t& dtudide dans les
composé&s de l'yttrium, lequel n'est pas magndtique ; d'ume part dans
YzFe17 et YFe3 0o le magnétisme du fer est bien &tabli, d'autre part
dans Y003 et YNi3 oli le magnétisme du métal 34 est proche des comnditions
d'apparition du magnétisme. Dans les deux cas, une forte anisotropie
magndtocristaliine a &t& observée. Il lul est assccide une anisctropie

de l'aimantation de deux ordres de grandeur supérieure 3 celle mesurée

dans les métaux purs. Ce ré&sultat avait dEj4 2té rencontré au Laboratoire
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‘dans les composés RCOS; Des Etudes de diffraction par neutrons polarisés
avaient montré qu'il provenait de la dépendance angulaire de la contribution
orbitale & l'aimantation, contribution responsable de 1l'anisotropie magnéto-
cristalline., Nous avons confirmé& ce vésultat en étudiant par effet
Mdsabauer l'anisotropie du champ hyperfin dans YzFe17 en appliquant dans
la direction de difficile zimantation un champ magnétique suffisant pour
saturer l'aimantation. Dans cette direction, la contribution orbitale au
champ hyperfin opposée 3 la contribution principale de spin a diminuég.
I en résulte une augmentation du champ hyperfin totale. (et effet est
d'autant plus marqué que l'environnement du site est uniaxzial, résultat

déjd souligné dans 1'étude du composé YCo car la levée de dégénérés-—

5
cence des é&tats 3d est plus compl&te. Nos résultats ont permis d'inter-
préter les aromalies rencontrfes dans la variationm du champ hyperfin
lorsqufune rotation spontanée de l'aimantation a lieu (Tszel7 et ErFeB).
En particulier, l'8tude du composé ErFe3 a montré que l'anisotropie glo-
bale de fer ré&sulte en fait de la compétition entre les anisctropies

locales opposé&es associées aux deux sites de fer # symétrie axiale.

L'étude du processus d'aimantation du composé GdGo3 a mis en
Bvidence une dépendance therwmique des interactions 3d~4f. Ce résultat,
qui demande & &tre confirm& dans les composé&s ol le magnZtisme 3d est
bien &tabli, pourrait provenir, 3 basses températures, de la modifica-
tion par les spins 4f de la polarisation des Electroms 54, établie 3

hautes température, par les spins 3d.

L'influence relative des anisotropies des atomes de terres
rares et de 1'&change a &té étudide dans les composés ErNi3 oli le magné-
tisme du nickel est nZgligeable et dans les composés Er003 et ErTe, ol
les interactlons d'&change sont fortes et d'un mdme ordre de grandeur,
mais ol les anisotropies des aztomes 3d sont opposfes. La compétition
entre Les anisotroples locales des atomes d'erbium sur les deux sites
de terre rare est clairement mis en 8vidence par l'existence d'une confi-
guration non colinaire des moments 4 basse température damns ErNiB.
L'évolution de cette configuration vers une structure colindaire quand-
la temp&rature augmente résulte de la variation thermique différente de
ces deux anisotropies locales. Lorsguzs le magnétisme du métal de transi-
tion n'est plus négligeable, c'est le cas des composés du fer et du
cobalt, les fortes interactions 3d-4f, combin&es 3 la compétition entre
les anisotroples locales des atomes 3d d'ume part et celles des atomes
de terre rare d'autre part, conduisent i des propri&tés diverses qui

sont associédes i .trois phases magnétiques distinctes : la phase L
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colinéaire d'axe Z, la phase II non colingaire et la phase III colindaire
perpendiculaire 2 T. La transition entre les phases I et II présente une
importante discontinuité angulaire, tandis gue celle entre les phases IT
et III n'en présente pas. Nous avomns &tudié& les conditions de stabilita
de chacune de ces phases magnétiques en fonction des paramdtres d'échange
et d'anisotropie. Nous avons en particulier montré que dans ces composés
uniaxiaux, la seule comsidd@ration des termes d'ordre deux du développe~
ment classique de 1'@nergie d'anisotropie ne peut pas rendre compte de

la discontinuité angulaire observée lors de la transition entre les pha
phases I et II. Par contre, cette discontinuité s'explique en considé-
rant dans le développement de l'anisotropie un terme d'ordre deux positif
pouy l"ErI dont 1'enviromnement est proche de celui des atomes d'erbium
dans les compos&s hexagonaux RMS et des termes d'ordre quatre importants
pour les atomes ErII car leur environnement, gui est proche de celui des

51 est pseudocubique.

atomes d'erbium dans les phases de Laves cubiques Erd
L'ensemble de ces ré&sultats permet de comprendre les propriétés

exceptionnelles d'aimant permanent ré&cemment d&couvertes dans les

9° Zn effet, dans ErFe3 aous

avons vu que les atomes d'erbium dans le site II caractéristique des

alliages Nd~Fe proche de la composition NdFe

phases de Laves ont des constantes d'anisotropie d'ordre deux et quatre
négatives favorisant le plan de base. Les coefficients multiplicateurs
de Stevens d'ordre deux et gquatre du néodyme étaunt opposés a4 ceux de
l'erbium, les constantes d'ordre deux et quatre de l'anisotropie des
atomes de nfodyme dans le site Il sont positives et favorisent 1'axe ¢
De plus, la discontinuité des champs hyperfins dans ErFe3 montre gue
l'axe ¢ est 1'axe de facile aimantation pour les atomes de fer du site
3b analogue au site des atomes de fer dans les phases de Laves. En

conclusion, dans NdFe, comme dans SmCo l'anisotropie des atomes 3d

Z 57
peut s'ajouter & celle des atomes de terres rares. Cependant, pour bhé&né-
ficier de ces propriftés, il convient d'une part de stabiliser le
composé& qui n'existe que sous pression dans le diagramme Nd-Fe, d'autre
part d'obtenir la vari&té hexagonale afin de conserver les propriétés
uniaxiales. C'est probablement pour satisfaire ces conditions que les
nouveaux aimants Nd-Fe contiennent comme additifs du cobalt et de
1'aluminium. La teneur de ces &léments doit correspondre & la limite
de 'stabilité de la phase afin d'obterir par traitement thermique une

microstructure nécessaire i la minimisation des effets de nucléation de

domaines magnétiques inverses.
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RESUME

Le présent travail apporte une contribution aux propriétés
anisotropes des composés RM, et R2M17 (R = ¥ ou terre rare ; ¥ = Ni, Co,
Fe). Nous avons mis en &videnmce une forte anisotropie de i'aimantation
macroscopique des métaux 3d dans ces composés. Par &tude de diffraction
de neutrons polarisé&s et d'effet MOssbauer, nous avons montré gu'elle
provient essentiellement des atomes dont la sym&trie locale est uni-
axiale. Elle résuite de la variation de la contribution orbitale &
1'zimantation par l'intermédiaire des effets anisotropes du couplage
spin-orbite. Les processus d'aimantation rencontrés dans ces composgs
sont dus & la compétition emtre des anisotropies locales opposées a
travers les interactions d'&change. Les transitions magnétiques observées
dans les composés Erd, s'interprétent 3 partir des relations structurales
entre les composés RMB’ Ris et RM2 qui associent des enviromnements

locaux unlaxiaux et pseudocubiques.

Enfin, 1'&tude du composé GdCo, = mis en évidence une varia-
tion thermique du coefficient d'échange Gd-Co gue nous expliquons par
une modification par les spins 4f de la polarisation des &lectrons 5d

établie par les spins 3¢ & haute temp&rature.

Magnétisme, compcosés terre rare-m&taux de transition, aniso-
tropie magnétocristalline, processus d'aimantation, structures magné-

tiques, effet Méssbauer, diffractiomn de neutrouns.




