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INTRODUCTION

Les matériaux magnétigues adaptés i 1'élaboration d'aimants permansnts
doivent associer 4 température ambiante un ordre de type ferro- ou ferrimagnétique
et une anisotropie magnétocristalline aussi forte que possible. Des interactions
d' échange importantes entre #£lectrons 3d itinérants stabilisent dans les métaux de
transition un ordre magnétique 2 haute température, mais 1'anisotropie magnétique
est faible. & la localisation de la coughe U4f correspond dans les métaux de terres
rares une forte anisotropie magnétocristalline, mais les interactions d'échange sont

faibles et 1'ordre magnétique disparalt en dessous de la températurs ambiante.

D&s 1965, Strnat et Ray [1] ont remarqué gque dans les composés intermétal-
liques terres rares-métaux de transition, riches en métaux de transition, une asso-—
ciation de 1'ensemble des proprifétés requises dans les aimants peut 8tre obtenue. Les
interactions d'échange principales entre &lectrons 3d stabilisent un arrangement
ferromagnétique des moments de transitlion jusqu'd des températures qui sont de
1tordre de 1000 K dans les composés du cobalt. Le champ cristallin agissant sur 1'ion
Lf peut eonduire, en symétrie uniaxiale, i une trés forte anisotropie magnétocristal-
line & basses températures. La levée de dégénérescence des niveaux 4f, sous 1'effet
des .interacticns de champ cristallin et des interactions magnétiques 3d-4f, étant de
1'ordre de 1000 K, le peuplament des niveaux excités, a température ambiante, est

encore faible et 1'anisotropie magnétocristalline reste forte .

L'ensemble des propriétés caractéristiques ci-dessus peut 8tre observé dans

les composés RCo_ et les applications du composé SmCo5 comme aimant permanent se sont

5
déveioppées A partir des années 1970 [2-4]. En dépit des gropriétés remarquables

obtenues, le développement de cette Famille d'aimants est resté limité. Le cobalt et
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le samarium sont en effet les plus couteux, respectivement, des &1éments de transi-

tion magnétiques et de la premidre série des &léments de terres rares.

En raiscn du co(t bien moindre du fer, il est souhaitable, a priori,
d' élaborer des aimants 2 partir d'un compcsé de type tsrres rares-fer, Or, aucun
composé binaire ne présente & température amblante une forte anisotropie magnétigque.
A partir ce 1975, des alliages complexes de type Sm (Co—Cu-Fe—Zr}T_S [5-6] ont &té
développés permettant dans les aimants de substituer environ 15 % d' atomes de fer aux
atcmes de cobalt. Paralldlement, plusisurs groupes de fecherohe [7T-11]1 se tourndrent
vers la préparation d'azlliages par trempe rapide, dans 1'espoir de stabiliser uns

phase métastable qui serait magnétique et fortement anisotrope & température ambiante.

Lors de la conférence sur le magnétisme et les matériaux magnétiques &
Pittsburg en novembre 1983, Sagawa et al [12] révélaient la préparation d'aimants
permanents par métallurgie des poudres, A partir d'un alliage de composition
Nd, _Fe
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des composés de type SmCoS, étaient attribues 3 la formation d'un nouveau compogd

. Les propriétés de cette nouvelle famille d'aimants, supérieures A celles

intermétallique ternaire de symétrie quadratique, aux propriétés cristallographigues
et magnétiques non déterminées. Simultanément, plusieurs autres groupes [13-15]
annongaient une augmentation remarquable des propriétés magnétiques dans les rubans
préparés par trempe rapide lorsqu’un pourcentage de l'ordre de 5 % at. de bore est
inclus & des alliages de type Nd-Fe, riches an fer. Ce comporiement était attribuéd

a4 la pbésence de la phase mise en évidence par les études de Sagawa eb al.

Dés 1'annonce de la découverte de cetie nouvelle famille de composés,
considérant leur grand intérét potentiel, nous nous sommes tournds vers la caractéri-
sation approfondle de leurs propriétés structurales et magnétigues., La description

des résultats obtenus fait 1’ objet du présent mémoire.

Nous avons obtenu des monocristaux de petite taille permettant d'entre-
prendre la détermination de la structure cristallographique, décrite dans le
chapitre I. La structure a été déterminée en utilisant laz méthode directe d'analyse
des intensités de diffraction. Elle est de symétrie quadratigue et c¢orrespond é la
stoechiométrie Nd2Fe1uB. Nous discutons les relations avec d'autres structures de
composés intermétalliques. Nous avons préparé les composés RZFeiuB (R = terre rare)
avec tous les éléments de terres rares, sauf l'europium ; nous montrons que la varia-
tion du volume de la maille d'un composé & 1'autre correspond pratiquement & la

seule variation du volume de 1'atome de terres rares allié.
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Les propriétés magnétiques macroscopiques des composés R2Fe1uB sont
déerites dans le chapitre II. Des mesures de susceptibilité & hautes températures
nous ont permis de déterminer les valeurs des températures de Curie. Une forte
anomalie de dilatation a &té mise en évidence dans 1'état d'ordre magnétique. Des
mesures an champs magnétiques intenses ont été effectuées sur des monocristaux des

composés avec 1'yttrium, le gadolinium, le néodyme .

Nous présentons dans le chapitre III une analyse guantitative des interac-
tions magnétiques agissant sur les ions de terres rares. Nous montrons que, contrai-
rement & une idée généralement acceptée, le coefficient de champ moléculaire qui
représente les interactions entre moments de spin du fer et de 1'atome de terres
rares, n'est pas le méme pour les différents éléments de terres rares. Il décrolt
d'un facteur 2 du praséodyme au thulium, Par ailleurs, nous déduisons les paramétres
déorivant les effets du champ eristallin agissant sur 1'Ion Nd3+ dans NszEWMB en
utilisant une méthode d'anaiyse originale qui met en jeu les constantes d'anisotropie

et non les mesures 4'aimantation directement.

Le chapitre IV est consacré aux méthodes expérimentales d'analyse magné-
tique & 1'échelle atomique. Des &tudes par diffraction de neutrons polarisés ont été
effectudes sur les composés Y2Fe1uB et Nsze1uB. Elles révalent que le moment magné-
tique du fer peut considérablement varier d'un site eristallcgraphique & 1'autre. La
variation thermigue du champ hyperfin sur les deux sites de terres rares a £té
obtenue gréce & une étude par effet MOssbauer sur DygFe1uB- Las paramétres de 2&me

ordre du champ eristallin ont &té déduits d'une étude similaire sur Gd2F61uB a 4,2 K.

Dans la premidre partie du chapitre V, nous discutons les propriétés carac-
téristiques du magnétisme 3d dans les composés R2F81HB (valeurs des moments magnéti-
ques, interactions magnétiques, anomalie de volume). Elles s'interprétent qualitati-
vement dans un moddle d'électrons itinérants. Nous discutons ensuite les interactions
agissant sur les moments des atomes de terres rares. Nous montrons que la variation
des interactions magnétiques 3d-U4f & travers la série des lanthanides est une
propriété générale, directement liée au phénomene de contraction de la couche 4f,
Enfin, & partir des résultats cbtenus sur le composé Nsze1QB, nous prévoyons les

propriétés magnétiques de tous les autres composés de la série.







CHAPITRHE I

STRUCTURE, CRISTALLOGRAPHICUE DES COMPOSES BéFeThB

Les travaux de Sagawa et ail. [12] avant mis en évidence une nouvelle phase
ternaire de structure inconnus dans des lingots de composition Nd15FeTTBS' nous
avons, pour 1'analyse cristallographique, élaboré des petits cristaux de cette phase.
La pureté des é1fments utilisés était de 99,9 ¥ pour le néodyme, de 59,99 % pour le
fer et le pore. Les constituants ont été fondus par haute fréguence dans un cresuset
froid 1évitant, sous atmosphére d'argon. L'alliage étant fondu, 1'alimentation du
four a &té coupée brutalement. Une cavité s'est formée au sommet du lingot, couvertis
de petits c¢ristaux de dimensions de 1'ordre de 100 - 1000 uym. Nous avons extrait un
cristal approximativement sphérique, de 300 pm environ de diamétre. Un cliché de
Laue a 8té effectué révélant la symétrie quadratique du composé, Le cristal a été
placé sur la téte goniométrique du diffractométre quatre cercles de type CAD-U
ENRAF - NONIUS au laboratoire de structure de la matidre (Annecy). 1153 intensités
de diffraction indépendantes ont été mesurées dans le mode de balayage §/28, jusqu'i
un angle limite & = 35°. La longusur d'onde utilisée correspondait 2 la radiation
Ku du molybdéne (i = 0,71069 A), diffractée par un mconochromateur de graphite. Trois
réfiexions standard mesurées toutes les 3600 s, ont permis d'établir gque la

reproductibilité des mesures &tait meilleure que 1 3.




I-2 - DETERMINATICN DE LA STRUCTURE

Les intensités mesurdes ont été corrigées de la contribution dus au bruyit
de fond, ainsl que des facteurs de Lorentz et de polarisation a 1'aide du programme
START [161. Les corrections d'absorption ont été effectudes en assimilant le cristal

3 une sphére, Le coefficient d'absorption o (Ie = g

abs xp abs
fonction de uR ol w est le coefficient d'absorption linéaire et R le rayon du

1.) s'exprime alors en
s

eristal. La valeur de u calculée est approximabivement 300 cmﬂ1 et conduit 3

uR = 4,5, L'ensemble des intensités observées révéle une régle d'existence pour les
réflexions 0kl (k + 1 = 2n) qui correspond au groupe d'espace quadratique Puz/mnm si
1'on suppose, a priori, la structure centrosyméirique., Les paramdtres de maille
déduits sont a = 8,792 4, ¢ = 12,190 A.

La structure du composé a été déterminde en utilisant la méthode directe,.
Dix ensembles de phases possibles pour les amplitudes, classés par ordre de probabi-
lité décroissante, ont été déduits de la considération des intensit€s & 1'aide du
programme MULTAN (171, 4 chague ensemble correspond un arrangement atomique révéid
par transformation de Fourier. Certaines distances interatomiques inférisures & 2 A
sont associées aux troig premiers ensembles. Ceci conduit 3 les rejeter ; en effet
3 ce stade initial de 1'analyse ol les atomes de bore légers et psu nombreux ne
pauvent étre mis en évidence, les distances les plus courtes & considérer, associées
aux atomes de fer, deivent 8tre de itordre de 2,4 A. Les distances interatomiques
déduites du 4éme ensemble de phases scnt au contraire typiques de celles observéas
dans les alliages binaires R-Fe. Les positions atomiques obtenues correspondent a 2
sites de néodyme et 3 sites de fer, Considérant ces ssuls atomes, nous avons caloulé
un nouvel ensemble de phases qui, attribudes aux amplitudes expérimentales, font
apparalitre par transformation de Fourier 2 sites de fer supplémentaires., Tenant
compte de ces 2 sites, un nouveau calceul permet une description complédte des pesitions

atomiques, avec la mise en évidence d'un site de bore.

Les paramédtres de positions et les facteurs de température isotropes ont
ensuite été affinés par une méthode de moindres carrés, considérant 874 réflexions
dont 1'intensité I est supérieure & 3 ¢ (g est 1'incertitude statlstique sur la
mesure), Ces intensités calculées sont comparées aux intensités observées dans le
tableau I-1. Le résidu obtenu est de 9,8 4. Les positions atomiques sont présentées
dans le tableau 1I-2, les distances interatomiques dans le tableau I-3, La composition

Chimique déduit@ de 1'affinement est NdEFeﬂLB' La densité Calculée est 7,62’ elle

correspond & celle mesurde directement sur un cristal d'environ 0,5 cm3,
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TABLEAU I-1 : Facteurs de structure, ¥ , déduits des intensités de diffraction

obs
obtenues sur le composés NszewB avec la radiation Ka du molybdéne
{» = 0,71069 &), Facteurs de structure, Fcal’ calculés dans le

modéle de structure. Incertitudss statistiques sur las mesurss o,
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TABLEAU I-1 (suite}
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TABLEAU I-2

Positions atomiques dans Nd2Fe1uB

Notation de Notation de

notre étude |Herbst et al [18]

Atome Site Site X ¥y zZ

Nd, ur hg 0,3572 (3) ©,3572 (3) 10,0000
Nd, lg ir 0,7698 (3) 0,2302 (3) 0,00C0
Fe, e le 0,0000 0,0000 0,116 (1)
Fe2 be he 0,0000 0,5000 0,0000
Fe3 83 8j1 0,0978 (5) 0,0978 (5) 0,2942 (9)
Fe, 8 83, 0,3184 (5) 0,3184 (5) 0,255 (1)
Fe5 16k 16k1 0,5670 (5) 0,2245 (5) 0,3735 (6)
Fe6 18k 16k2 0,1397 (5) 0,537C (4) 0,1759 (8)
B b g 0,124 (8) 0,124 (8) 0,c000

La structure de NdZFe1MB ainsi obtenue eat identique & celle décrite peu
avant dans une étude totalement indépendante par Herbst et al [18]. La
notation des sites utilis€e dans cette dernidre étude est indiquée dans le
tableau I-2., Ne disposant pas de monocristaux, les auteurs ont résolu la
structure par affinement d'un diagramme de poudre de diffraction neutronique
en utilisant la méthode de Rietveld [19]. La précision des positions atomiques

est inférieure & celle obtenus par 1'analyse aux rayons X d'un petit cristal,

I-3 - DISCUSSION DE LA STRUCTURE

La structure du composé NdEFeluB est présentée sur la figure I-1. La maille
contient U formules. La structure peut &tre décrite schématiguement comme un
empilement de couches atomiques perpendiculaires a 1'axe g de la structure
quadratique. Les atomes de néodyme, bore, et un site d'atomes de fer (Fee)
ccoupent les plans en z = 0 et z = 1/2. Ces plans, distants de 6 & environ,
sont séparés par 3 plans qui ne contlennent que des atomes de fer, La symétrie
iooale des 2 sites de Nd est (mm). Un miroir est perpendiculaire & 1'axe g,
1tautre miroir contient 1'axe ¢ ainsi qu' une direction de type [110]. Les
environnements locaux de 2 atomes de Nd du méme site, en z = 0 et z = 1/2
respectivement, se correspondent par 1'axe héiicoldal 4,, c'est & dire que les
directions principales de 1'environnement sont tourndes de 90° 1'une par

rapport 4 1'autre. Les symétries locales pour ies divers sites d'atomes de fer
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TABLEAU I-3

Distances interatomiques dans Nsze1uB

I8d,
2Nd o
2Feq
4Fej
2Fey,
4Fes
4Feg
13

2Nd1

Teg
2F22
EFEB

ZFE¢

4FES
43&6
2B

2Ndy

IFEI
2Feq
2F34
4Fes

2Ndq
25d 9
4FE5
aFes

ZNdZ
1Nd2
1Fey
1Fag
ZFe4
IFEQ
2Fe

ZFeg

3.552
3.795
3.382

3.30%

3.143
3.066
3.279
2.89%4

3.785
3.192
3.118
3.2986
3.048
3.060
3.069

© 3.254

3.192

2.826
2.491
2.754
2,496
2.083

3.382
3.118
2.573
2.482

3.3086
3.296
2.491
2.433
2.633
2.784
2.587
2,396

Fe, =

18d

INdz

iFey
1Fes
iFesq
IFey
1Teq
1Fes
IFegq
1Feq
1Feg

InNd
I18d
IFEz
IFes
iFey
IFey
IFES
IFQS
1Fexr
IFegq
Feq

INd
2Nd 5
2?&1
4Fes

3.143
3.045
. 754
.633
.784
743
734
L6490
6862

LA S I 6 U T O RN

.066
Q60
496
573
587
734
- 748
592
527
482
.536
098

LA SO I U B V)

NIV VI S IO AR

.278
. 089
(492
396
L6862
.640
527
.462
.336
<342
.548

[ NS Y I S

[an I SV SR SN B (S TN N )

854
. 254
083
,086
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Figure I-1 : Structure quadratique de type NszemB_
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sont différentes. En particulier, sur un total de 56 atomes de fer, il y a 32 atomes
distribuds sur 2 sites, 16 k, en position générale. Comme tous les alliages intermé-
talliques terres rares-métaux de transition, cette structure est une struchure
compacte 3 laquelle sont assocides de courtes distances interatomiques. Les plus
courtes distances entre atomes de néodyme sont de 3,55 A, comparables aux distances
interatomiques dans le nédodyme métal [20]. Les plus courtes distances entre atomes de
fer sont de 2,396 A, comparables aux plus courtes distances caractéristiques des

composés R Fe 0217,

17

Marusin et al [22] ont montré gque la structure de type NdngTMB est dtroi-

tement liée & la structure cubigue de Lype ThéMn23. Les projections de ces structures

sur un plan xy sont présentdes sur la figure I-2. 1/3 des atomes de terre rare an

position 24e dans la structure Th6Mn sont remplacés par uns paire d'atomes de fer,

23

Fe_, en peosition 8j1 ; les atomes de mangandse en Ub sont remplacds par une paire de

3

fer, Fe en de et par une paire d'atome de bore. En l'absence de déformation quadra-

1’

tigue, le paramétre ¢ gqui vaut 12,19 & dans NdZFe1MB vaudrait a2, soit 12,43 &.

Figure I-2 : Projections partielles des structures des composés NdZFe1qB (a) et

Th6Mn23 {b) dans le plan xy.
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Des similitudes avec des arrangements atcmigques observés dans d'autres
structures peuvent égalemeni &tre mises en évidence pour la structure de type NszQIMB'
1! environnement des atomes de néodyme au voisinage du plan z = 1/2 (schéma de la
figure I-3) est similaire 4 celui qui caractérise les atomes de terres rares dans
Les atomes de néodyme sont au

les composés 8005 ou BNi_, de structure type Calu

) .
centre d'un prisme hexaggnal déformé, constitué dgs atomes des sites Fe1,“Fe3, Fes,
Fe6 qui sont anaicgues aux atomes du site 3g de la structure de type CaCuB. Les
atomes de néodyme sont entourés dans leur plan par un hexagone, qui, pour le site
qu, aat formé d'un atome de bore, de deux atomes de fer et de trois atomes de
néodyme, pour le site Ndz, de deux atomes de bere, de deux abomes de fer et de deux
atomes de néodyme. Les atomes de bore, occupent uns poaition similaire 3 celle du

site 2¢ de la structure type CaCu_. Ils sont au centre d' un prisme droift trigohal,

5
un tel arrangement étant communément observé dans les borures et les carbures. Entre
deux plans en z = 0 et z = 1/2, les troils plans de fer forment un arrangemeht simi-
laire & cs=lui observé dans la phase ¢ [23]1 : les atomes Feu sont au centre d'un anti-

prisme hexagonal d'atcmes de fer.

Figure I-3 : Environnement des atomes au voisinage de z = 1/2 dans la structure de

t d
ype N ZFe1HB'
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I-4 ~ PROPRIETES STRUCTURALES DE LA SERIE DES COMPQSES HZFeiﬂB

MNous avons préparé les composé€s REFe1MB avec tous les €léments de la série
des lanthanides {exceptd# 1'europium) et avec 1'yttrium et le thorium. Les dchantillons
cnt été fondus dans un Four & creuset freid lédvitant puis trempés. Un recuit & 900°C
a ensuite €té effectud. Les clichés de rayons X obtenus & la suite de ce traitem?nt
thermique €taient, sauf pour le composé du ianthane, caractéristiques de ia seuls
phase de type NdZFe1aB. Pour ce dernier composé, un abaissement de la température de
recuit & 850°C s'est avéré nécessaire afin d'obtenir un 4chantillon présentant la

phase recherchée.

Les paramstres cristallographiques de la maille quadratique ont &été déduits
de 1'indexation des clichés de Debye-Sherrer. Ils décroissent 34 travers la série en
accord avec la loi de contraction des lanthanides (figure I-4). La décroissance
. relative du paramétre c est de L,2 % environ, celle du paramétre a de 1,5 % seulement.
Les variations déduites du volume de la maille, v, et du param&tre c¢/a entre

LazFe1uB et Lu2Fe1uB sont présentdes sur la figure I-5.

La variation du volume de la maille de LagFe!uB & LuzFeiuB est de 65,51 A3

soit 8,19 A3 par formule RFeTBT/a' Cette variation est tracde sur la figure I-6 en
fonction de celle observée dans la série des composés RBCO [247, La structure de type
cementite de ces derniers composés (non observée avec le Fer) est déterminde par un
arrangement de prismes trigonaux formés uniquement d!'atomes de terres rares. La
variation de volume & travers la série des composés peut, en premigre approximation,
8tre uniquement attribude & la variation du volume des atomes de terres rares alliés.
La variaticn absolue de volume & travers la série des composés R2FeIuB est approxi-
mativement la mém? que dans les composés RBCO (figure I-6), slle est donc pratique-
ment déterminée, dans cette série aussi, par la seule variation du volume des atomes
de terres rares. Les distances entre. atomes de fer sont ainsi peu modifides & travers
la série, de faibles déplacements atomiques compensant la variation du volume des
atomes de terres rares alliés et permettant de conserver la nature compacte de

1' arrangement atomique. Un comportement différent caractérise les composés phases

de Laves cubiques RFe2 [25]. Dans ces composds des distancss de conbact R-R et

Fe-Fe sont simultandmen(t présentes. Tous les paramétres de position des atomes de

terres rares et de fer sont des fractions simples du paramétre de la maille

£1lémentaire. I1 en résulte les relations suivantes
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Figure I-4 : Variation des paramdtres cristallographiques a travers la série des

composés R Fe, HB .
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Figure I-5 : Variation du rapport c¢/a et du volume de la maille élémentaire v A

travers la série des composés RZFe1HB'




_18_

d = a y3/4 {I-1)
R-R
et
= 5 T~
dFe-Fe a/ /2 (1-2)
ofi a est le paramétre de maille, dR—R et dFe—Fe les plus courtes distances inter-

atomiques entre atomes de terres rares et de fer respectivement. De ces deux rela-

tions on déduit

“pe-re = V273 dhg (I-3)
VRZFQMB
T : VRFEZ .
La=d: O'=— RFe, s
@ v R.Fo B
ol £
e
1 .1 1t i [ t 1 L
Lu Tm Er HoDyTh- Gd Sm NdPr La

hﬁ?‘ VR3 Co —™

Figure I-6 : Variation du voiume de la maille, ramené A un atome de terres rares,
dans les composés R2F6148 et RFeg, en fonction du volume de la maille
3Co. (l.es composés RBCO avec Lu 2t Tm n'existent pas,

les valeurs de volume sont extrapolées des autres composés).

dans les composés R

Ainsi les variations de distances R~R et Fe~Fe sont corrélées. L'énergis de
liaison R-R seule tendrait & imposer une variation des paramdtres de 5,4 % corres-
pondant, comme dans las composés R2F61MB’ & la variation du volume des atomes R.

i.' énergie de liaison Fe-Fe favoriseralt au contraire une valeur constante des para-
métres de maille, Le compromis entre ces deux termes conduit A 1'augmentation observée
des distances R—R de seulement 3,5 %. Notons que les variations de volume différentes
A4 travers diverses séries de composés, décrites ci-dessus, sont aésociées a la

complexité plus ou moins grande des structures cristallographigues. Les mémes compor-

tements sont observés dans les composés du cobalt ou du nikel au méme titre que dans
ceux du fer.
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CHAPITRE Iz

PROPRIETES MAGNETIQUES MACROSCOPIQUES DES COMPOSES RQFQIHB

RESULTATS EXPERIMENTAUX

II-1 - METHODES EXPERIMENTALES

II~-1-1 — Préparation des échantillons

Nous avons préparé des échantillons polycristallins de volume de 1'ordre
de quelques cm3 suivant 1a méthode décrite au chapitre précédent, Les conditions de
préparation étant optimisées, les clichés de Debye-Scherrer des échantillons étaient
généralement caractéristiques de la seule phase de type Nd2F91MB ; cependant les
analyses thermomagnétiques ont révélé des traces {z 1 at. %) de 1la phass g-Fe. Dans
le seul cas du composé Yb2FeiuB’ ie taux de phases annexss {a-Fe, szFe17) dtait
important, de 1’ordre de 25 %. Nous avons également élaberé des échantillons mono-
cristallins pour des études spéecifigques en utilisant la méthode dite de Czokralski.
L'installation utiliséé est schématisde sur la figure II-1. La fusion de 1'alliage
est assurée par 1la méme méthode que pour les échantillons polyeristallins. Le début
de la croissance est obtenu par nucléation du cristal sur une tige en tungsténe qui
affleure le bain. La tige de tungstdne est entrafinée en rotation et translatée vers
le haut au fur et A mesure de la croissance. La téte de tirage est refroidie a 1'eau.
La température du bain est ajustée de maniére 2 assurer le diamdtre du cristal désiré.
Le creuset froid-est logé dans une enceinte en acier inoxydable. Pour réduire la
contamination due aux gaz adsorbés, 1'enceinte est préalablement vidde jusqu'i une

pression de 10_7 Torr.
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La cristallisation s'effectue sous une pression d' argon voisine de la pressiocn
atmosphérique. Un filament de tantale porté & 900° C joue le rdle de pidge et
purifis en permanence 1' atmosphdre d'argon. Dans tous les ¢as, les lingots obtenus
dtaient formés de plusieurs monocristaux de volumes proches de 1 om3. Une analyse
aux rayons X a permis de les isoler et de découper par électroérosion de petits

cubes ou sphéres monceristalliins.
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Figure II-1 : Four de type Czokralskl utilisé pour la préparation des monocristaux.
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1I-1-2 ~ Mesures de susceptibilité 2 hautes températures

Les températures de Curie des composés étudiés ont €té déduites de mesures
de susceptibilité & hautes températures effectuées avec une balance de translation.
Dans cette méthode, 1'échantillon est soumis & un champ magnétique B inhomogéne et
il en résulte une force F = y B %% , ol y est la susceptibilité totale de 1'échan-
tillon. Un schéma de la balance utilisée est présenté sur la figure II-2. Le dépla-
cement de 1'é&chantillon est herizontal. L'électro-aimant comporte des pdles non
cylindriques permettant d'obtenir un vecteur B %% de fort module (1,7 x 10"13 Tz/m),
qui est constant & mieux que 1 § dans un volume de 1l'ordre de 7,5 cmg. Le fl1éau de la
balance est une .tige en alumine & la partie inférieure de laquelle est fixée une
nacelle en molybdéne. Celle-ci contient 1'ampoule de quartz aveec 1l'échantillon et la
sonde de platine permebtant la mesure de la tempfrature. Le fléau est solidaire &
sa partie supérieurs d'un détecteur de déplacement haute fréquence (f = 1 MHz) de
type capacitif ccuplé i un asservissement dlectromagndtique, Ce dernier permet de
maintenir au zéro le fléau de la balance par compensation de la force agissant sur
itdchantillon & 1'aide d'un courant appliqué & une bobine. Cet engemble est mobile
autour d'un pilvot fietif de type "Bendix", Un four en thermocoax permet de chauffer
1'échantillon dans un intervalle de températures compris entre 300 K et 1000 K, avec

une précision meilleure gue 1 K.

I1-1-3 - Mesures de l'aimantation

Jusqu' 2 un champ magnétique de 7,6 T, les mesures de 1'aimantation ont été
effectuées au Laboratoire Louis Néel. Des mesures en champs plus intenses, jusqu'a

19 T, ont &té effectudes au Service National des Champs Intenses (S.N.C.I.) du C.N.R.S.

' installation de mesures d'aimantation utilisée au laboratoire Louls Néel
est schématisée sur la figure II-3. Le champ magnétique est produit par une bebine
supraconductrice en fil de Nb=Ti ; sa longueur est de 260 mm, son diamdtre intérieur
de 50 mm. Le champ maximal est de 7,6 T pour un courant de 73 A. Il est homogéne a
0,1 % prés dans une zone de 80 mm. Les aimantations sont mesurées par la méthode
d' extraction axiale. Le principe de la mesure consiste a4 détecter la variation de
flux engendrée par le déplacement de itéchantillon selon le champ magnétique entre
des bobines de mesure. L'échantillon dont le diamétre maximal est de 8,5 mm est

collé sur un porte—échantilion lui-méme vissé sur une tige en fibre de verre.
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Les masures étant effectuées & des températures comprises enire 1,5 K et 300 K, on
utilise un antiecryostat & circulation d'hélium formé de deux tubes concentriqﬁes
sépardés par un espace sous vide. Le tube intérieur est raccordé dans sa partie infé-
rieure & un cylindre en cuivre dont la partie supfrieure creuse ast remplie de poudre
d'alumine. La partie inférieure du cylindre est connectée & un tube capillaire en
acier inoxydable qui trempe dans le bain d'helium. L'échantillon, placé & 45 om de
1'extrémité du tube intérieur, se trouve dans un flux gazeﬁx d'hélium grice au
pompage effectué en permansnce ; il est en équilibre thermique avec ce gaz dont 1la
température naturelle est de 1,5 K. Pour des tempdratures supérieures, 1'hélium est
chauffé par 1'intermédiaire d'une résistance bobinde sur le cylindre =n cuivre. La
température est stabilisée grice 4 une régulation asservie A deux sondes de mesure
noyées dans le cylindre en cuivre, l'une en carbone utilisde en desscus de 50 K,

1t autre en platine pour les températures supérieures. Le systéme de bobineé de mesure
comprend quatre bobines connectées en série-opposition formant un ensemble de 100.000
spires. Deux d'entre ellies jJouent essentiellement le rd&le de bobines de détection,

et les deux zutres servent de bobines de compensation dont le but est de réduire les
fluctuations du champ duess en particullier aux déplacements de vortex. Le diamétre
ugile des bobines est de 19,5 mm, la distance d'extraction est de 40 mm. Le signal
induit dans les bobines de mesure est intégré par un voltmétre digital, 1 digit

correspond & 3,482 10—7 Amg.

L'installation de mesures d'aimantation du S.N.C.I. utilise des bobines de
type Bitter [26] constitudes d'un empilement de disques en cuivre. Ces disques sont
‘percés et fendus sulvant un rayon., Il sont isolés sur une face 3 1l'exception d'un
secteur de 18°, qui assure le contact électrique avec la face non isolée du disqﬁe
voiain. Des tiges en permaglass assurent le centrage et le parfait alignement des
trous, qui forment ainsi des canaux permettant” la circulation de 1'eau de refroidis-
sement., Afin de réduire la résistance de contact entre disques, 1'snroulement ainsi
formé est serré scus une pression de 100 kg/cmz, entre deux plateaux en bronze., Le
champ maximum de 19 T est cbtenu grdce 3 un assembilage de deux bobines concentriques,
Une telle dispositicn permet d’atteindre.un champ magnétique plus intense. Dans un
disque 1'intensité du courant varie en 1/r & partir du centre. La contribution du
conducteur loin du centre est donc réduite, alors gue dans un systdme de deux bobines,
ch peut augmenter 1'intensité du courant dans la partie externe. L'enroulement
externs est constitué de 120 disques ; il est alimenté sous une tensicn de 330 volts
et parcouru par un courant de 15.000 A, I1 prodult un champ maximum de & T dans un
diamétre de 300 mm. L'enroulement interne est constitué de 216 disques ; i1 est
alimentd sous 330 volts et parcouru par un courant de 15,000 A. le champ de cette

bobine est de 14 T dans un diamdtre de 56 mm. La puissance dissipés dans 1la



_25_

.

bobine est de 10 MW pour un champ de 20 T, elle est évacude & 1'aide d'un échangeur
de température utilisant de 1'eau déminéralisé€e lui-méme couplé & un second circuit

de refroidissement fonctionnant & 1'eau industrielle.

Les aimantations sont mesurées par la méthode d'extraction axiale.
L'échantillon dont le diamdtre peut atteindre 6 mm est placé dans une tige ; il est
en contact avec une capsule métallique, ol sont logées les thermosondes. Pour les
mesures ¥ des températures comprises entre 4,2 ¥ et 300 K on utilisze un vase oryogé-—
nique rempli d'h&lium liquide associé & un anticryostat formé de desux enceintes

closes concentriques (figure II-U),.
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Figure II-4% : Schéma de 1'anticryostat installé dans les boblnes de Bitter au S.N.C.I.
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Un enroulement chauffant en double spirale est bobiné sur les parois de 1'encesinte
interne. Pour obtenir des températures supérieures & 4,2 X, on isole 1'échantillon

du baln en faisant lé vide dans 1'espace entre les deux enceintes, et on alimente

en courant 1l'enrculement chauffant. Les bobines de mesures sont logées & 1'intérieur
du cryestat, ce Qui améliore considérablement le couplage bobine~échantillon, et
réduit sensiblement les signaux parasites. Le diamétre utile des bobines est de 12 mm.
La distance d'extraction est de 20 mm. 1 digit sur le voltmétre intégrabeur correspond

a4 2,655 1070 am®.

II-1-4 ~ Mesures de dilatation thermique

Les mesures de dilataticn ont été effectudes sur un dilatomdtre [27]
installé au laboratoire Louis Néel. Le schéma de 1'installation est présentd sur
la figure II-5. La détection d'allongement de 1'échantillon est réalisée grice 2
un capteur capacitif de type multiélectrodes_; 1t électrode fixe est solidaire
d'une baguetfe en silice qui repose sur une butée différentielle permettant de
refaire ls zéro mécanique de l'appareil. L'échantillon est colld & 1'extrémitsd
d'une tige en silice qui porte 1'électrode mobile. Les tiges en silice sont
guidées par des soufflets qui garantissent des déplacements sans frottement. Un
cryostat ou un four vient se fixer de facgon étanche sous le capot de 1t appareil
permettant des mesurses entre 4,2 X et 1000 K. Des allongements compris entre 0,5 A

et 100 u peuvent &tre mesuréds avec une précision de 1l'ordre de 1 %,
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Figure II-5 : Schéma du dilatométre du laboratoire Louis Néel.
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I1-2 ~ MESURES MAGNETOSTATIQUES DES COMPOSES R2Fe1nB

OU R EST UN ATOME NON MACNETIQUE (Y, La, Ce, Lu, Th)

IT=2~1 — Caractérisation magnétique sur polyecristaux

Les températures d'ordre magnétique des composés R2F81MB’ oll 1'atome R est
non magnétique (Y, La, Ce, Lu, Th) ont ét# mesurées en utilisant la balance de trans-
lation. Pour ces mesures les échantillons ont #t# scellés sous vide dans un fube en
quartz afin de réduire 1'oxydation. Dans tous les cas, la susceptibilité mesurée dans
un champ de 0,017 T est pratiquement constante jusqu'd une température critique 3
laquelle elle présente une forte déercissance. Un tel comportement caractérise la
température de Curie dans un matériau de type ferromagnétique. Les températures
d'ordre reportées dans le tableau II-1 sont les plus basses pour les composds du Ce
(427 K) et du Th (479 K). Elles sont les plus €levées pour le composé de 1'yttrium
(570 X).

Les mesures d'aimantations a Tableau II-1 : Températures de
différentes températures entre 4,2 K et Curie et aimantations spontanées
300 K ont été effectuées sur des échan- dans les composés R2F81HB.

tillons sous forme de poudre livre de

1tordre de 10 u. En champs faibles, la

variation de 1'aimantation est pratique- R T (K) MS ai,2«x
ment lindaire, la susceptibilité corres- ¢ (ug/RoFe. B)
pond approximativement 4 la pente de champ -

démagnétisant d'une sphédre. Au-~deli de La 542 30,8
0,5 T, 1'aimantation tend & se saturer, la Ce 4t 30,8
susceptibilité est trés faible dans les Pr 565 37,¢
champs supérieurs 4 2 T. Le comportement Nd 592 37,1
ci-dessus confirme le caractére ferroma- Gd 664 18,0
gnétique de ces composés. Les aimantations by 589 LT
spontanées ont été déduites entre 4,2K et Er 554 13,1
300 K de 1'extrapolation en champ nul des m 545 18,2
aimantations mesurées sous des champs o 527

supérieurs & 2 T. Le moment magnétique par Lu 534 28,5
atome de fer 3 #,2 K déduit de ces mesures ! 570 29,9
est compris entre 2,0 g, 8% 2,2 uy Th 479 29,8

{tableau II-1). I1 est proche de la valsur
obbtenue dans le fer métal {2,22,pB). Les variations thermiques des aimantations spon-
tandes dans les différents composés, exprimées en fonction de T/TC sont comparées sur

la figure I1I-6.
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Figure II-6 : Variations thermiques de 1'aimantaticn apontanéde dans les composés
R2Fetu pour R = Y, La, Ce, Lu, Th,

Les champs d'anisotrcopie pour ces composéds polycristallins ont été obtenus
entre 77 K et 300 K an utilisant la méthode développée par Asti et al [28]. En sffet,
pour un échantillon magrétique présentant une anisotrople de type uniaxiale, une
anomalie dans la dérivée seconde de 1'aimantation se produit leorsque 1'aimantation
est saturde dans ia direction du champ. Dans un polyeristal, 1'aimantation des seuls
grains dent la direction'de facile aimantation est soit selen le champ appliqué soit
verpendiculaire & ce champ, peut &tre alignée exactement selon le champ. L' anomalie
obsaervéde en champs intenses correspond & la contribution des grains perpendiculaires
au champ. Elle permet une détermination précise du champ d'anisotrcple BA' L'énergie

d' anisotropie dans un systéme uniaxial peut étre exprimée selon la relation :

Sin”e + K Sin68 {11-1)

.2
E, = K1 Sin s + K2 3

A
ofl 6 est 1l'angle entre la direction d'aimantation et 1'axe principal et KT’ Kz, K3
les constantes d'anisotropie. Suppesant, comme c'est le cas dans les composés R2E‘e17
(R =Y, Lu) [78], que seuls les termes d'ordre 2 dans la relation (II-1) sont impor-

tants, la valeur de la constante d'anisotropis K1 peut 8tre obtenue ; elle vaut
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simplement % BA'MS' Les varlaticns thermiques de X, pour les différents composés,

1
obtenues entre 77 K et 300 K, sont présentées en fonction de T/Te sur la figure
II-7. On remarque un maximum dans la variation thermique de K1 pour T/Tc = (§,4,

excepté dans le composé Tthe1HB.

)
S SK/EY)

24
18

07 045 0
T/ Tc

8

Figure IT-7 : Variations thermiques de 1'énergie d'anisotropie dans les composés
R2F81HB'

I1-2=2 ~ Mesures d'aimantation sur un monceristal de Y2F91MB

Une caractérisation magnétique plus complédte a été obtenue sur un monocristal
de YZFeluB de la forme d'une sphére de 3 mm de diamdtre, Les variations de 1'aiman-
tation & 4,2 X suivant les différents axes cristallographiques sont présentées sur la
figure II-8. L'axe 3 = {G01] de la structure quadratique est de facile aimantation en
accord avec les mesures cbtenues sur les pelyeristaux. L'aimantation spontanée est de

29,5 uB/formule (2,10 uB/at. de fer). Lorsque le champ est appliqué suivant 1'une des
directions du plan de base (3 = [100] ou B = £110]), une méme variation de 1'aimanta-
tion, lindaire jusqu'd un champ de saturaticn de 1,8 T, est obtenus 3 ¢e comportement
montre que seul le terme K1 dans le développement de 1'énergie d'anisotropis est
important, ce qui justifie & posteriori 1'hypcthédse faite lors de 1'analyse des

mesures sur les €chantillons polycristallins. K1 vaut 7,05 102 J/m3 {12,864 K /formule).
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Figure II-8 : Variation de 1’aimantation & 4,2 K sur un monocristal de ngewuB' er

fonetion d'un champ magnétique appliqué selon les trois directions

eristallographiques principales.

En champs plus intenses, 1'aimantation est saturée. La précision des mesures ne

permet pas de mettre en évidence une anisotropie de 1'aimantation significative

entre 1'axe
dédulte des
300 K {T/Te

est réduite

>
¢ et le plan de base., La variation thermique de 1'aimantation spontanéde

mesures effectuées selon 1'axe 3 est présentée sur la figure II-9. &

= 0,52), 1l'aimantaticn vaut 26,05 pB/formule (1,86 uB/F@), sa valeur

de 12 % par rapport & celle mesurde & 4,2 X, En accord avec les

mesures effectudes sur polyecristaux, on observe que 1l'anisotropie uniaxiale du

composé augmente entre 4,2 X et 300 K (figure I1-10).
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II-2—-3 - Mesures de dilatation thermique sur un monoecristal de YzFe1aB

[0S

Des mesures de dilatation thermigue suivant les directlions 3 et o ont ét
effectuées sur 1l'4chantillon monocristallin sphérique de Y2Fe1uB. Utilisant les
valeurs des paramdtres cristallographiques déduits des clichés de Debye-Sherrer a
température ambiante, nous avons déduits des valeurs expérimentales de da/a(T) =t
de/c{T}. Les variations thermiques des paramdtres a et ¢ déduites sont présentées sur
la figure II-11-a. Des comportements identiques ont été obtenus selon les directions
g et g. A hautes températures, les dilatations observées correspondent essentielle-
ment A la contribution du réseau. Une forte anomalie apparalt vers 9790 K, température
& ordre magnétique, Les paramdtres c¢ristallographigues augmentent lorsque la Lempé-
rature décroit. Selon la direction § une telle augmentation persiste pratiquement
jusqu' aux températures les plus basses ; au contraire, une décroissance selon la

5
direction o réapparait en dessous de la températurs ambiante.

Afin de séparer cette anomalie de la contribution normale duy réseau, nous
avons évalug cette dernidre. Pour ce calcul la température de Debye a été supposée
&gale 4 450 K, valeur obtenue dans les composés R2F817 L64]. Les variations thermiques
calculées des paramétres a et ¢ apparalssent en traits pleins sur la figure II-11-a.
Les anomalies de dilatation déduites de la différence entre les variations expérimen-—

tales et les variations calculédes sont présentées sur la figure II-11-b. Les valeurs
extrapolées A 0 K sont respectivement da‘a = 11 x 10 3 el de/¢c = 6,9 x 10 3. La
variation thermique de 1'anomalie de volume est comparée sur la figure II-T1-c &

celle du carré de 1'aimantation spontanée. La proportionalité observée entre ces

4

deux variations établit le caractére magnétique de 1"ancmalle de volume. L'ancmalle

de volume & 0O K vaub dv/v = 28,7 x ?OHB. La variation thermique de 1'anomalie du
rapport ¢/z est présentde sur la figure II-11-d ; sa valeur & 0 K est -3,9 = 10—3.
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Variations thermiques des anomalies relatives de dilatation des
paramétres a et ¢, '

Variations thermiques de 1'anomalie de volume et du carré de

1’ eimantation spontanée.
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II-3 - MESURES MAGNETIQUES DES COMPOSES'REFEIHB 00 R EST UN ATOME MAGNETIQUE

II-3-1 - Caractérisation magnétique sur polycristaux

Les températures_d“ordre magnétique des compoéés R2Fe1MB, avec R = Pr, Nd,
cd, Dy, Er, Tm, Yb, ont été mesurées 2 1'aide de la balance de translation & haute
température. Les températures d'ordre sont caractérisées par le méme type d'anomalies
que celles observées dans les composés avee une terre rare non magnétique ; elles
correspondent & un ordre de type ferro ou ferrimagnétique. Les valeurs obtenues sont
reportées dans le tableau II-1 et sur la figure II-12, oll sont également indiquées
les valeurs mesurées dans les composés avec Sm, Tb et Ho par Fruchart et al [29],
ainsi que celles mesurées dans les composés avec La et Lu. La variation de la tempé-~
pature de Curie en fonction de 1'atome de terres rares allié obéit qualitativement
au comportement observé dans las autres séries de composés terres rares-métaux de
transition, avec une courbe en chapeau de gendarme doat le maximum correspond au

composé du gadolinium (TC = 664 K).
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Figure I1I-12 : Températures de Curie des composés R2Fe]uB
Des mesures d'aimantation ont été effectudes entre 4,2 K et 300 K sur les
échantillons polyecristallins, sous forme de poudre libre de 1l'ordre de 10 u. Pour ces
mesures, le composé de 1'ytterbium a été éliminé en raison du taux important de
phases en impuretés. La forte variation de 1'aimantation en champs faibles est en
accord avee le caractére ferro ou ferrimagnétique déduit des mesures de susceptibi-

1ité. Les aimantations spontanées ont été déduites de 1'extrapolation en champ nul
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des aimantations mesurées dans des champs supdrieurs & 2 T. Dans les composés avea
le praséodyme et le néodyme, les aimantations spontandes & 4,2 K (tableau II-1) sont
supérieures 4 celles mesurées dans LazFe1uB ou LUZFE1MB’ elles leur sont inférieures
dans les composés du gadelinium au thulium. Ce résultat indique un couplage de type
ferromagnétique pour les composés de la 1&re série (Pr, Nd), de type ferrimagnétique
pour ceux de la 22me série (Gd & Tm) ; un tel comportement est toujours observé dans
les alliages terres rares-métaux de transition. Les variations thermiques des aiman-
tations spontanges sont présentdes sur la figure II-13. Une déerolssance monctons de
1" aimantation spontande est observée lorsque la température augmente dans les composés
ferromagnétiques avec Pr et Nd. Dans les composés avec les terres rares de la 23me
série, au couplage ferrimagnétique des moments, peut Stre assccié, 3 basses tempéra-

tures, une augmentation de 1'aimantation spontanée avec la tempdrature.

Ms(Ug/formule)

——O———0
k — .-'-:::__O"—'--__O
\.\'0 Nd
». ~Ld
\ . o)
Tm
/'—_ n.-____——nl ‘
" - / g
2 0 - u—/ﬂ ___’EL_ .
Dy
+ +— "'/ p—— b 4
o a 4 ——8—""
10 } !

0 0,2 0,4 0.6

Figure T1-13 : Variations thermiques de 1faimantation spontande dans les composés

RFe B (R = Pr, Nd, Gd, Dy, Er, Tm).
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II-3-2 - Mesures d'aimantation sur des monocristaux

des composés R2Fe1uB ol R = Nd, Gd

Des mesures plus compldtes ont &té effectudes sur des monocristaux des
composés avec Nd et Gd. Le moment orbital du gadolinium étant nul, nous avons analysé
dans GdgFeiuB, le magnétisme 3d (moment du fer, anisotropie} en préssnce des fortes
interacticns Gd-Fe. La détermination de 1'anisotropie dans NdZFe1uB nous a permis
d' analyser de fagon compléte les effets du champ cristallin.

B

Gszelu

Le monccristal de Gsze!”B étudié a la forme d'un cube de 3 mm de cSté. Les
variations de 1'aimantation 3 4,2 K suivant les différents axes cristallographiques
sont présentées sur la figure II-1L. Comme dans Y2F61MB’ 1taxe o est de facile
aimantation., L'aimantaticn spontanée est de 18,02 “B/Gd2Fe1uB’ proche de celle déduite
des mesures sur polycristaux. Lorsque le champ est appliqué selon une direction du
plan de base, la saturation n'est atteinte que sous un champ de 2,0 T environ. Le
terme K1 dans 1'énergie d!'anisotropie est trés largement dominant. Les variations
thermiques de 1'aimantation spontanée et de la constante d'anisotropie K1 sont compa-
rées, sur les figures II-9 et II-10 respectivement, & celles obtenues dans X2F91QB.
La variation relative de 1'aimantation spontanée dans Gsze1uB antre 4,2 K et 290 K
ntest que 5,6 %, par rapport & 8,0 % dans Y2Fe1uB. Ce comportement résulte des effets
opposés sur l'aimantation gpontanée des variations thermiques des moments de fer el
de gadolinium couplés antiparallélement. Par ailleurs, la variaticn thermique de la
constante d'anisotropie K1 est qualitativement similaire & celle cobservée dans
Y Fe B ; K, augmente entre 4,2 K et 300 K (figure II-10).

NdeFe1uB
L' échantillon du composé Nd2F91HB utilisé pour les mesures magnétlques a
été coupé sous forme d'un cube de 3 mm de cété afin d'éviter le décollage souvent
observé dans las échantillons fortement anisotropes lorsque le champ est appliqué
suivant une direction de difficile aimantation. La non-homogénéité du champ démagné-
tisant n'est pas importante, car celui-ci est inférieur de plus d'un ordre de
grandeur au champ d'anisotropie et au champ appliqué. Les varliations de 1'aimanta-
tion aux températures T = 4,2 K, 100 K, 150 K et 275 K sous un champ maximum de 19 T

. 1 - 3 >
suivant les directions a, B et & sont présentées sur la figure II-15. A 4,2 K, la
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forte susceptibilité observée en champs faibles selon toutes les directions révéle
que 1'aimantation spontanée se trouve dans une direction intermédiaire entre 1'axe

c et le plan de base. En champs supérieurs 3 0,5 T environ, la variation de 1'aiman-
tation quitte la pente de champ démagnétisant. Une susceptibilité superposée impor-
tante est cependant présente jusque dans les champs les plus intenses. Les valeurs
des projections de 1'aimantation spontande selon les trois axes, déduites de 1'extra-—

pelation en champ nul des mesures, sont respectivement 13,3 uB/NdZFe B selon g,

18,8 uB/Nsze1uB selon E, 31,9 “B/NdaFeﬁhB selon o. Cela signifie»qu;al'aimantation
g3t dans le plan (110), et fait un angle ec de 30,5 ¢ aveo 1l'axe ¢. L'aimantation
spontande déduite est de 37,05 uB/NGQFeiﬂB' Lorsque le champ est applicué suivant la
direction 1la plus diffiecile, g, une transition de 1'aimantation se produit sous un
champ critique Bcr = 16,2 T, auquel correspond un saut d'aimantation

AMCP = 11,8 pB/Nd2Fe1uB.

O h4(}ia /’CSCiZF:ew‘Q{B)

/e Alc
10

42K

Figure II-1Y : Variations de 1'aimantation & 4,2 K dans Gsze1uB en foncticon d'un
champ appliqué seleon les trois directions cristallographigues
principales. Encart : variation thermique des momenis de gadolinium
déduite de la différence des variations thermiques des almantations

spontanées dans Gd2FelhB et YgFetu.
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Figure II-15 :

Variaticons de 1'aimantation en fonction d'un champ magnétique interne
selon les trois directions cristallographiques principales dans

NdFe B a) T =4,2K D) T=100K ¢} T=150K d)T=275K. Les

14 _
courbes en traits pleins sont calculées {voir chapitre III).
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Jusqu'd 70 K envirecn, les variations de 1’ aimantation avec le champ sont

semblables 3 celles observées & 4,2 K. Au-dessus de 70 K, 1'aimantaticon spontande se

>
rapproche progressivement de i'axae ¢ qui devient axe de facile aimantation & partir

de 135 K. La variation thermique de 1'angle eo est présentée sur la figure II-16.

Le saut d'aimantation associé & la transition magnétique cbservée lorsque le champ

est appliqué selon la direction g, décrolt lorsque la température augmente (figure

II-15) ;

de fagon continue. La

au~dessus de

200 K, la rotation de 1'aimantation vers 1'axe g se produit

variation thermique du champ critique Bcr et celle du saut

dtaimantation & la transition AMor sont présentdes sur la figure II-17. A température

ambiante, 1'anisotropie magnétique est presque exclusivement de caractére uniaxial,

1'anisotropie dans le plan est trés faible {(figure II-15).

QO (Degré)
* *
244 .
N\
BT * Exp,
~—Cal.
8 4
0 - |
0] 80 160
T(K)

Figure II-156

: Variation thermique de

1t angle 60 de la direction
de 1'aimantation spontanéae
par rapport & 1'axe ¢ dans
Nd Fe

27714
traits pleins est calculée

B, La courbe en

{volr chapitre III).

. AMcr
'-"-..._. (He /F.U.)
D=~ \\‘l\

16 CL{D@'* 1g
144+ @ AMecr -+ 8
C Ber
121 -+ 3
10 ! 0
0 100 200
T(K)

Figure II-17

: Variations thermiques du

champ de transition Bcr
et du saut d'aimantaticn

F .
AMOF dans Nd2 e]HB
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II-3-3 - Détermination des constantes d'anisotropie dans ngFeluB

© Dans la mesure ol 1'anisotropie de 1'aimantation n'est pas trop importante,
une analyse macroscopique des courbes d' aimantation peut &tre effectude en termes de
constantes d'anisotropies. Pour une symétrie quadratique, 1'énergie magnétocristalline

peut s'exprimer dans une approche semi-classique [30]

tcoslig) Sinqe + (K3 + K3'cosh¢) Sin68 Foea,
(11~2}

. 2
EA = K151n g + (K2 + K2

ol 8 et ¢ sont les angles polaires dans un repére tel que x solt paralldle a [100]
at z paralldle A [001]. En présence d'un champ appliqué, 1'énergie totale du aystéme

peut s' écrire :

> >
E. . =E {11-3)

T a M5 Bapp

+

Les conditions &' équilibre BET/BB = 0 et aET/a¢ = 0 conduisent &

-3_-+-> Cay , 2 , b
73 (MS.Bapp = Sin2s EK1+2{K2+K 2oosuq;)sln g+ 3(K3+K 3cosu¢)sln 8]

(II-4)
2 (M..B - -4 (K. + K. SinZe) 3in'e Sinks (I1-5)
9¢ 5 app 2 3

en supposant que le module de 1l'aimantation apontanée lﬁsl est une constante., Dans

le cas de NdQFe1uB, nous avons considéré le champ appliqué seicn [110] qui est la

direction la plus facile du plan de base. Le moment ﬁs est toujours dans le plan

{110), soit ¢ = n/4. Seule la relation (II-4) est % considérer, elle se ramdne & :
h

2 . _
EM/U =K, o+ 2 (K2 - K'2) g+ 3 (K3 K‘B) 3 (11-6)

' 1
\ , , . 1 ' o . .
ol EM est 1'énergie magnétostatique > MS Bapp et ¢ 1'aimantation réduite Mmes/MS'

cette relation est équivalente & celle utilisée dans la méthode familidre de
Suckmith et Thompson [31]. Utilisant une méthode de moindres carrés, la relaticon
(II~6) nous a permis de déduire les valeurs des constantes d' anisotropie Kl'

K - K'_ et K. - XK' A partir des courbes d'almantation mesurées. Les résultats

2 2 3 .
aux différentes températures sont présentés sur la flgure II-18~a.
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Par ailleurs, Asti et Belzoni [32] ont déterminé, dans un moddle de ferro-
magnétisme colinéaihe, les rapports entre constantes d'anlsotropie pouvant conduire,
dans un systéme A anisotropie uniaxiale, & une transition magnétique du ler ordre
(FOMP} du type de cslle observéde dans NdEFGTMB lorsque le champ est appliqué selon

la direction [100]. Les relations obtenues sont :

2 4 or

1

5 (OCP + 1) E(KE t K, KB) + (‘2 + KB) O * K3ccr3 = B (11-7)
g (K, + 2 K 02 + 3K Uu ) - B {I1-8)
cr 1 2cr 3 er M

cr
M
au champ critique. Pour appliquer ces relations dans le cas de NdaFe

{1

on at o sont respectivement 1l'énergie magnétostatique et 1L'aimantation réduits

1HB’ ngus avons

supposé que les moments magnétiques sont déja dans le plan (010) lorsque le champ,
appliqué selon la direction [100], atteint la valeur du champ critique. Dans cette
hypothése, la constante K2 doit é&tre remplac#e par K2 + K
K, + K

3 3’
K1, K2 + K'2 et KB + K‘3 peuvent ainsi &tre déduites A partir des valeurs des Hcr et

¢ . Associant ces résultats aux valeurs des constantes K., K. - K., K. ~- K'
ar 1 2 2 3 3

obtenues plus haut, nous avons pu déterminer séparemment les valesurs des différentes
17 Kg, K’Z, K3 et K’B. Les variations thermiques de ces
constantes sont présentées sur la figure II-18-b. Au-deasus de 77 K, les résultats

5 et la constante K3 par

dans les relations {(II-7) et (II-8). Les valeurs des constantes d'anisotrople

constantes d'anisotropie K

ci-dessus sont en accord satisfaisant avec ceux publiés récemment par Pareti et al

£331.
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CHAPITRE II11I

PROPRIETES MAGNETIQUES MACROSCOPIQUES DES COMPOSES RZFBTRB'

ANALYSE DES INTERACTIONS D! ECHANGE ET DE CHAMP CRISTALLIN

AGISSANT SUR LES IONS TERRES RARES

TII-1 - INTERACTIONS D*ECHANGE AGISSANT SUR LES IONS TERRES RARES

DANS LES COMPOSES B2Fe1uB

III-1-1 - Formalisme de champ-mbléculaire

Les interactions d'é&changs dans les composés R2Fe1“B peuvent &tre
traitdes dans 1'approximation du champ moléculaire, utilisant un modéle simple de
ferrimagnétisme & deux sous-réseaux. Par analogie avec les propriétés observées
dans d'autres composés intermétalliques [34~35], les interactions magnétiques
considérées a priori sont, par ordre d'intensités décroissantes, les interactions
Fe-Fe entre atomes de fer, A-Fe couplant les atomes de fer et de terres rares, R-R
entre atomes de terres rares. Soit MFe et MR les aimantations des sous-réseaux des
atomes de fer et de terres rares respectivement, A une température T supérieure A

la température d'ordre TC’ les aimantaticns s'écrivent

Mee = Xpe (Bapp * Tppe L2 (8,710 /840 M} (III-1)

M = 1
R - Xz {Bapp T fppe L2 (8-1) / 851 Mo} (II1-2)
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0% Mpe = Xpe /(1 7 Ppepelpe) o (1I1-3)
2
]

/ 8 NppXp (III-4)

2
et xé = /1 y (gJ 1)

Ap
, N sont les

“rere’ "RFe’ "RR
coefficients de champ moléculaire, 2 [(gj-?) / gJ] MH eat proportionnel au moment

sont des susceptibilités renforcées par 1'échange , N
de spin de l'ion terre rare mis en jeu dans les interactions d'échange. XFe et Xg

sont les susceptibilités intrinséques sans interactions.

Utilisant les relations {(III-1) et (III-2}, la condition qui détermine la
température de Curie est :

(v (g,-0% 7 g5 nl -0 (111-5)

1
e

— 1 1

Xre*r
Afin d'obtenir une expressicn de la température de Curie & partir de la

relation {(ITI-5) il est nécessaire de faire certaines hypothdses sur les variations

thermiques des susceptibilités Xpe et Y. En raison du caractére localisé du magné-

tisme i4f, doit a priori suivre une loi de Curie

g

= /T (Iii-6)

2
oll la constante de Curie CR vaut N J (J+1) Hg / BKB, NR étant le nombre d'atomes

g
R par unité de volume, En raison dﬁ ciraotére itinérant du magnétisme 3d, le forma-—
lisme ci-dessus ne devralt pas a priori permettre de déduire le comportement magné-
tique des atomes de fer. Cependant, dans les composés RgFe1uB [36], comme dans
dt autres composés R-Fe [34,37], il apparalt que ia variation expérimentale de la
susceptibilité paramagnétique des atomes de fer, peut 8tre décrite 4 1'aide d'une
constante de Curie phénoménologi@ue C. . Le moment effectif des atomes de fer associé

Fe
est de 4,03 Mg Dans nette hypothdse, la tempédrature de Curie s'exprime

1 2 ool -
Tg e g [Ty, ¢ Ty T " ¢ T, ] (171-7)

Dy i i dug i
ol TFe' TR et TRFe représentent les contributions a TC 8, respectivement, aux

interactions Fe—-Fe, R-R et R-Fe.

Tre ~ “FeFe Fe (111-8)
T = [4 (g.~)° / g1 n_.C (111-9)
R J o RR 'R
t T = -
° Tare = 2 U8y /gy) o, vt (IT1-10)

R CFe
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III-1-2 - Détermination de Nyeo dans les composés R, Fe, B

2 714

L.es relations données dans le paragraphe précddent ont été utilisées par
plusieurs auteurs [38,39] pour déduire 1'intensité des interactions magnétiques
présentes dans des composds intermétalliques terres rares-métaux de transitlon. Dans
et

ces analyses, les valeurs n sont habitusllement considérées comme

FeFe’ 'RFe “rR
des conatantes en raison de la similitude de la structurs de bande pour une série
donnée de compeosds. Il apparait cependant que les températures de Curie des composés
avec les dldments de terres rares de la 12re série sont géndralement supérieurss &
cellss dédduites par sxtrapolation des températures de Curie mesurdes dans des composss
avec les dldéments de terres rares de la 23me série. Cette propriéié suggdre un
renforcement des interactions terres rares-métaux de transition pour les ccmposés

avec les 4léments de la 1ére série., Dans les composés R2Fe1a8, pilutdt que de supposer
n constant, nous avens déduit sa valeur, dans chaque composé, a partir des valeurs

RFe

de TC’ TFe’ TR (relation III-7). TC

d'ordre magnétique du composé considéré (Tableau III-1}. T

est la valeur expérimentale de la température

Fe est obtenu par interpo-

lation lindaire entre les valeurs de TC mesurdes dans les composés R2F61HB avec La

(542 K) et Lu (535 K), ol le lanthane et le lutécium ne sont pas magndtiques (tableau
III-1). Les valeurs de TR ont été dvaludes indirectement & partir de la relation

(III-9) ecar il n'existe pas de composd R2M1MB isomorphe des ¢omposés RZFe1uB ol

1'atome M ne serait pas magnétique. La valeur de Npe utilisée a &été extrapolée de
calles déduites des valeurs des températures de Curie dans les composés R-Ni lorsque

le nickel n'est pas magndtique [34-351. Elle vaut n = 1,4y (u, =481 10_7). En
0 0

RR

tout état de cause, 1'influence de TR sur la valeur exacte de nRFe est pratiquement

négligeable en raison de la faible valeur des interactions R-R par rapport aux inter-
actions Fe-Fe et R-Fe. Les valeurs de nRFe alors obtenues sont reportdes dans la
tableau III-1 et sur la figure III-1 ; =lles décroissent fortement du composé de

praséodyme (HRFe = 278 uo) au composd de thulium (nRFe = 136 uo).

TABLEAU III-1 : Valeurs expérimentales de la température de Curie TC (K) et

. F
valeurs déduites de Noge et Mo (uo

} dans les composés de RgFe1uB.

R La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Yo Lu

T sh2 U7 865 592 621 664 620 589 569 554 545 527 534

Nope 278 273 223 149 143 134 130 127 136

Mepe 307 172 143 147 1k
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"Notons enfin que dans l'analyse ci-dessus, 1'influence des interacticns de-
champ eristallin sur la température de Curie des compeosds a 4té négligde. Un calcul
effectud a posteriori a révéié que 1'influence de ces interactions sur la valeur de
TC n'dtait jamais supérisurs A 1 K.

III~1-3 - Détermination de nF

CdFe dans le composeé Gsze B

14

Le coefficient de champ moléculaire représentant les interactions R-Fe peut
aussl 8tre déduit de la variation thermique des moments de terres rares dans 1'4tat
d'ordre magnétique {(nous le désignons alors ngFe
les effets du champ cristallin étant alors

). Une telle approche ast particulid-
rement simple pour le composé Gd E‘e“4
négligeables, L'aimantation macroscopique est composde essentiellement de deux contri-
butions : 1'aimantation 3d des atomes de fer, l'aimantation des atomes de gadolinium,.

A 4,2 K, le moment des atomes de gadolinium peut Etre considéré comme ayant sa valeur

“gd =7 Mg De la valeur de 1'aimantation spontande du composé

{18,02 I / formuie), i1 résulte que la contribution non 4f A 1'aimantation, i cette

maximale,

tempdrature est M = 32 Uy / formule. Cette valeur est supérieure A celle de

Gd2F6‘| qB
1'aimantation spontange de YZFETMB (29,58 u / formule), 2t met en évidence la

présence d'une contribution induite. Nous avons supposé, en premlere approximation,

que la variation thermique de 1'aimantation non U4f dans Gd LeiuB MGdgFejuB {T/Te)

N

est identique & celle mesuréde dans Y Fe B. La variaticon thermique du moment des

14
atomes de gadolinium déduite est tracee sur l'encart de la figure II-14,

Dans un modadle de champ moléculaire, le moment des atomes de gadolinium sast

0 Ty ng
Haq {T) = Bad }3.7/2 (—“zq;ﬂf—n ) (TII-11)

Gd
all ]3,?/2 est la fonction de Brillouin pour la valeur J = 7/2, By est le champ

moléculaire défini par

Gd F *

B.e = NGaFe MGd2FeIMB (T/Tc) {III-12)

La valeur du coefficient de champ moléculaire ngd a été ajustde afin

Fe

gque la variation calculde du moment des atomes de gadolinium reprdsante au mieux

la variation expérimentale. Le meilleur accord correspond & la variation présentde
F .

sur l'encart de la figure II-14, La valeur de nGdFe ast 172 Hg (figure II-1 et

tableau I1II-1).
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Figure III-1 : Coefficients de champ moléculaire n dans les composés REFeIMB

RFe
déduits de la valeur des températures de Curie (@) ou de la variation

de 1'aimantation dans 1'état d'ordre (O
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IIT-2 - INTERACTIONS DE CHAMP CRISTALLIN AGISSANT SUR L'ION Nd DANS Nd2F91uB

IIT-2~1 -~ Hamiltonien de champ cristallin dans la structure quadratique

des composes RZFe1gB

L'Hamilteonien de champ cristallin'gﬁcc aglssant sur un ion de terres rares
est habituellement décrit par une combinaison linfaire des opérateurs de Stevens
a
0nm £se]

5
oo = L L B 0N (a=C,8) (I11-13)
. o n,m

ol n est 1'ordre de 1'opérateur considéré, 1'indice m varie de -n & n, 1'indice a
repdre la partie réelle (C) ou imaginaire (S) des opérateurs ; pour m = O cet indice

est inutile, la contribution en ¢ &tant absente., Les coefficients Bgm décrivent
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1'intensité du champ cristallin, ils s'écrivent [40] :

n. .o .
Bnm = BJ (1 Un) <o Anm (IIi~-14)
oll les BJ sont les coefficients de Stevens, <rn> les rayons moyens d'ordre n de la

aeouche Uf, Agm les paramétres représentant les effets de 1'environnement, (1~cn) des

paramdtres d'écrantage.

Pans la structure quadratique de type Nsze1uB, les atomes de terrss rares
sont répartis sur 2 sites cristallographiques de symétrie locale (mm), chacun occupé
par 4 atomes. La direction principale de 1l!'environnement sur un atome donné est
nécessairement perpendiculaire 4 1'un des mircirs, ou confondue avec 1'intersection
entre ces miroirs. Elle correspond donc & 1l'une des directions [0011, [110], [11¢].
Si 1'on écrit 1'Hamiltonien ZBCO en cholsissant 1'axe 2z selon la direction [001] et
1'axe x selon £100], les termes 832, Bi& et Bg6 dans la relation (III-13) sont nuls ;

on obtient

) s s s s ¢ c
Poce = Bag®0 T P22 T Byg®ug * Buous t Byyluy
s .8 e 5 8
* Bep60 * Beols2 * Beulay * Beglss (I1I-15)

Pour 2 atomes du méme site cristallographique, situés dans le mé&me plan
atomique, les envircnnements se dédulsent par une rotation de w, Les directions prin-
cipales de l'environnement sont identiques pour ces 2 atomes. Pour 2 atomes dans les
plans en z = 0 et z = 1/2 respectivement, les environnements se déduisent par une

rotation de /2 associée A 1'axe hélicoidal (Schéma, fFigure III-Z2).

Les considérations c¢i-dessus conduisent, pour un site donné, aux relaticons

o] o

Bom (xz’ Yoo z} = B (x}, Yo z) (III-16)

Bo (x3, yg, z) = Bo (x1, ¥qr Z+1/2) (III-17)

85 (x., V.. 2) = ~BS, (.. y., 2+1/2) (II1-18)
n2 ‘%37 Y3 n2 ‘11 Yy

BC (x_, ¥ z) = BC {x ¥ Z+1/23 (III-19)
I’lh' 3’ 35 nu 1! 1!

85 (x_, v, z) =-8> (x,y., z+1/2) (1I1-20)
ng 3" 73 né 1 7!

ol 1'on a supposé les atomes 1 et 2 en z = 0, les atomes 3 et Lenz =1/2,
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Figure III-2 :

Schéma mettant en évidence dans la
structure de type NdeFe1uB, la rotation
de w/2 des directicns principales locales
pour les atomes de terres rares en z = 0
et z = 1/2,

— X
I111-2-2 -~ Analyse des mesures d'aimantation — Une nouvelle approche

pour la détermination des paramétres de champ eristallin

L'analyse des mesures d'aimantation dans les alliages intermetalliques
terres rarss-métaux de transitlion doit prendre en compte simultandment les inter-
actions agissant sur 1'é1lément de transition et sur celui de terres rares. L'étude
la plus compldte dans ce domaine a €té effectude par Lu sur le composé Nd005 L4117,

L'Hamiltonien décrivant les interactions agissant sur 1'ion 4f est édcrit

> - >
~ = - T + . -
Foye = Woe = gy Mgy Bapp] Mo (I1I-21)
Dans cefte relation, le deuxidme terme représente les interactions d'échange
entre atomes de métaux de transition et de terres rares, ainsi que 1'action du champ
appliqué. Les interactions d'échange entre atomes de terres rares, trds faibles a

priori, sont négijigées.

La descgripticon des interactions agissant sur 1'atome de métal de transition

ne peut &tre que phénoménologique ; elle s'exprime

3d . 2 > > >
E - - . > -
3q = K7 sinegy [nRM Mp> + Bapp] May (II1-22)

ol 1'anisctropie magnétocristalliine 3d est exprimée en fonction de la seule
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3d

constante 'anisotropie K1 . Le second terme dans cette relation représente les

interactions d'échange 3d-Uf et 1'effet du champ appliqué.

La détermination de 1'état d'énergie minimum de 1'ion terre rare par diago-
nalization de l'Hamlltonlen (relation III-21) nécessite la connaissance de 1'aiman-

ftation <M3d . Réciproquement, la minimisation de 1'énergie du métal de transition

selon la reiation {III-22) est obtenue pour une valeur donnde de 1' aimantation
5
moyanne <MR>. Ainsi, le calcul de la courbe d'aimantation associé A une anisotropie
3d
Ki
de valeur (<M >, <M3d>) satisfaisant 31multanément aux relations {(III-21) et (III-22).

et 4 un ensemble de paramdtres [B } correspond & la détermination d'un couple

La détermlnatlon des paramétres {Bnm} est obtenue par ajustsment progressif jusqu'a
ce que les courbes d'aimantation calculées correspondent aux courbes expérimentales,
A chagque valeur du champ magnétique, les valeurs de M > et (M3d> sont obtenues par

une méthode itérative qui requiert un temps important de calcul & 1'ordinateur.

Nous avons développé une nouvelle approche qui permet d'éviter la détermi-
nation & chaque étape de calcul des valzsurs de <ﬁﬁ> et <ﬁ3d> corvespondant A 1'état
d*équilibre associé & un ensemble de paramdtres donnés. Cette approche met en jeu une
gomparaison entre constantes d'anisotropias calculéés et expérimentales. Pour une
direction donnée de <ﬁ3d>, 1'aimantation des atomes de terres rares est déterminde
par diagonalisation de gﬁuf {relation III-21). L'énergie totale du systdme alors
obtenue ne correspond pas a priori au minimum, la direction de <ﬁ3d> étant imposée.
Cette énergie peut cependant &tre exprimée en termes de constantes d' anisotropie Ki
(relation II-2) puisquw'un tel développement est applicable quelle que soit ia valeur
de 1'énergis. Le calcul théorique de p constantes Ki s réduit donc 3 reproduire le
méme calcul (diagonalisation de Qﬁuf pour une direction de <ﬁ3 >) pour p valeurs du
champ magnétique, puis A résoudre le systdme de p éguations linéaires en K Les
paramétres de champ crlstallln {B } sont alors obtenus par ajustement dlrect a 1'or-

dinateur des constantes d’anlsotrople calculées & celles obtenues'expérimentalement.

I1 est important & ce stade de sculigner que le développement de 1'énergie
d' anisotropie magnétique en termes de constantes d'anisctropie indépendantes du
module de 1'aimantation et du champ, n'est pas strictement valable pour les systldmes
fortement anisotropes. Aussi, afin que les constantes d'anisotropie calculées et
expérimentaies puissent &tre comparées, il est important que le calcul de 1!'énergie
magnétique s0it effectud pour une configuration qui approche autant que possible la
situation physique réelle. Dans la mesure ol 1t anisotrople de 1'aimantation et la
non-colinéarisd de la structure magnétique restent faibles, la direction approxima—

tive de 1'aimantatlion spontanée sous un champ magnétique donné, peut 8tre déduite



...53..

des courbes d'aimantation expérimentales, Cette direcfion asft proche_de celle des
moments des atomes de transition et est utilisde dans 1'expression de 1'Hamiltonien
gguf {relation III-21). Notons enfin que la validité des paramétres de champ cris-
tallin déterminds selon cette approche est vérifide finalement par un calecul direct

des courbes d'aimantation selon la méthode hablituelle.

III~-2-3 - Détermination des paramdtres de champ cristallin dans N62F81HB

Nous avons utilisé 1'approche décrite dans le paragraphe cl-dessus poul

3

: +
déduire les paramétres de champ cristallia agissant sur 1'ion Nd dans le composé

NdEFe1uB. Dans cette structure complexe, nous avons considéré que les atomes de fep
forment un ensemble ferromagnétique dont 1'anisotropie a 4té supposée identique a
cells du composé LaZFe1MB. Les 8 atomes de terres rares dans la maille éidmentaire
ont 4té considérés séparément, tenant compte cependant des relations imposées par

la symétrie cristallographique, et précisées dans le paragraphe III-2-1,

Afin de faciliter 1'analyse, nous avons imposé un certain nombre de
contraintes aux paramétres de champ cristallin. Les termes 822, 822 et Bgg ont été
négligés. Les rapports entre les termes d'ordre 2 ont &té supposéds identigues & ceux
obtenus lors de 1l'analyse par effet MBssbauer du composd GdEFe1uB (voir chapitre I1V).
11 est apparu que ces rapports sont trés preches de ceux correspondant au calcul de
charges ponctuelles, lorsque 1a charge des atomes de fer est fixde & -0.5 {tableau
11I-2). Las rapports entre les divers termes d'ordre 4 du champ cristallin ont alors
4té onoisls identiques 3 ceux issus d'un tel calcul {tableau 1II-2). Les termes 860
sur les 2 sites de terres rares ont été supposés identique, seuls étant libres de
varier indépendamment les termes Bgu. gnfin, la valeur du coefficient de champ
moléculaire représentant les interactions d' échange Nd-Fe dans 1'état ferfomagnétique
2 &té déduite de la variation thermique de l'aimantation gpontanée ; elle vaul

F .
NydFe = 307 g {figure III-13,




TABLEAU ITI-2

_Su_

: Valeurs des paramétres de champ cristallin dans Nd,Fe )5 : 1) Modale

de charges ponctuelles (M,C.P.), avec une_charge -0,5 sur les six
sites de fer, une charge de *3 sur les deux sites de nédodyme et une
charge de +1 sur le site de bore. Le rayon considéré est de 60 A.
2) Détermination issue de 1'analyse des courbes d'aimantation.

3) Paramétres d'ordre 2 déduits de 1'étude par effet M&ssbauer sur

GdEFe1uB {voir chapitre IV}, 0, = 0.

Site I site II
52 (up) {U4g)
nm
Analyse Analyse
(K) M.C.P, courbes M8sabauer M.C.P, courbes Méssbauer
d*aimantation d'aimantation
B, | 21,85 - 2,2 - 5,87 (12) | ~18,5% 2,2 - 494 (14)
B>, | 14,37 £ 1,4 + 3,21 (35) | ~25,61 51,3 £ 9,70 (19)
By | 12,65 1073 12,3 1073 11,03 10731 10,7 1073
85 1~19,02 10~ ~19,93 1077
42 E H
By, | -37.75 1073 -36,7 107> 35,37 105 | 3u,4 103
_ _ -1
Bey | 0,88 10- 12,5 1070 20,75 10 | 12,5 10
s -y ; -1
Bo, | 3,22 10 2,12 10
- - - -y
Bgu' 10,31 1074 189,14 107" ~9,27 107 | 72,2 10
B -y
326 35,49 107" 5,30 10
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Les paramdtres de champ c¢ristallin correspondant au meilleur ajustement
dans tout le domaine de température considéré sont reportés dans le tableau III-Z.
Les courbes d'aimantation calculdes aux différentes températures sont comparées
aux aourbes sxpérimentales sur la figure II-15. Entre 4,2 K et 150 K, 1'accord est
excellent. En particulier, la courbe d'aimantation selon la direction [100] est
reproduite, avec la transition magnétique en champ intense. A 4.2 K, la direction
de l'aimantation spontands est a 28,5° de 1'axe 3 proche de la valeur expérimentale,
30,5°, La température de réorientation prévue est 139 K, supdriesure de 4 X & la
valeur expérimentale (figure II-16). On cbserve cependant 3 température ambiants gue
1'anisotropie expérimentale est inférieure a la valeur prévie par le calcul. Un tel
désaccord a déja été observé dans le composé NdCoS. I1 n'est pas surprenant en raison
des nombreuses simplifications introduites dans 1'analyse. Une diminution de 15 % de

tous les paramdétres permet d'interpréter les propriétés magnétiques & température

ambiante de fagon tout & fait satisfaisante (figure II-15).

Les paramdtres déduits de 1'analyse ci-dessus procurent une description
globale des interactions en jeu dans le composé Nd2Fe1aB. Ils permettent en
particulisr de calculer la structure magnétigue du composé 2 basses températures.
Celle-ci est schématisée sur la figure ITI-3. La structure magnétique n'est pas
colindaire, mais btous les atomes sont dans un méme plan, de type (110). L'angle
entre les moments de néodyme et l'aimantation spontande du sous-réseau des atomes
de fer est compris entre 0,5°, pour les atomes Nd1 en z = 1/2, et 3,09, pour les

atomes Nd, en z = 1/2,

2
foo1]
' Fe 6=28.4°
@ Z=0
@ z2=1/2
ng) 6=26.7°
Nd®6=27.9°
@
NCI‘! 8= :30.0‘J
N2 0=31.4°

» [110]

Figure III-3 : Représentabtion achématique de la structure magnétique de Nd Fe B
e 2 14
calculéde & 4,2 K,







CHAPITRE IV

- PROPRIETES MACNETIQUES, A L'ECHELLE ATOMIQUE, DES COMPOSES R_Fe ,B

2 14

Pour une analysé du magnétisme & itéchelle
82F91MB, nous avons entrepris d4d'une part des mesures
polarisés afin de déterminer les valeurs des moments
sites cristallographiques, d'autre part, des mesures
de caractériser les interactions hyperfines agissant

(champs hyperfins et interactions quadrupolaires).

atomique dans les composés
de diffraction de neutrons
magnétiques sur les différents
par effset Missbauer permettant

sur les noyvaux de terres rares

IV-1 — DETERMINATION DES MOMENTS MAGNETIQUES DANS LES COMPOSES R2FE1HB

PAR DIFFRACTION DE NEUTRONS POLARISES

Iv-1-1 - Principe de mesure

L'interaction des neutrons avec 1!'atome se compose essentiellement de

deux termes

- une interaction nucléaire forte neutron-noyau qui conduit & la diffusion nucléaire,

- une interaction magnétique dipolaire et de contact neutron—€lectron qui conduit

4 la diffusion magnétigue. Celle-ci dépend de 1'orientation des spins portés par

les particules en interaction.
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Lt'intensité diffractée par un cristal magnethue, pour une réflex1on
caractérisée par le vecteur de diffusion Kk ha + kb + lc , @5t donnée par la
relation [#2]

38"
' >

Iﬁ = | <3| Z [bj ~p (E'sz) fj] exp 2ri Q.rj | s> [2 (IV-1)

ol 8 et s' désignent 1'état de spin des neutrons avant et aprés diffusion, bj est la

longueur de diffusion nucléaire ou longueur de Fermi, de 1'atome J

2 =12

P = Y92 / 2Mnc = 0,2696 10 , s est 1'opérateur de Pauli, M #st la projection

J
dans le plan de diffusion du moment ﬁj, fj le facteur de forme associé.

Etant donné un repére orthonormé xyz quelcongue, ﬁj peut 8tre décomposé en :
+ M, (1Vv=-2)

>
La prejection de chaque vecteur M? (o = %, v, 2) dans le plan de diffusion

AL .
est notée M.l . Les états pcasibles des neutrons s et s' gtant + ou —, les 41ldments
?
de matrice Iis s'éorivent
K
t e 2
I, <3 0o, ~p(Yu¥ )r.]exp ani Kur. | (1v-3)
K j a vtz ]
o < o o > > 2
I, «|p§ i (M = iM, )£ exp 2ni k., | (IV-4)
i -+ > 2
MY o+ 1 MY ) F. exp 2l Kun, | 7 (1V-5)
IE = I b E g Jlx JL y J Pt J |
- a o 2 T
I |} lo, +p (IM, )£ ]exp 2ri kar, | (IV-6)
-k> 3 J a Jlz J J

A

Cholsissant le repére xyz de telle fagon que X soit perpendiculaire au

e d
vecteur de diffusion k (c'est & dire dans le plan de diffusion), on obtient

—)X _
MJ._L = (1,0,0} (IV-T7)
iy S s 2 ; -
Mj; = MJ {0, ¢os5 «, sinacosa) (IV-8)
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ﬁ?l = —M? {0, sinacosa, sinza} (IVv-9)

oli o est 1'angle entre 1'axe 2 et le vecteur de diffusion ﬁ_ Introduisant les

paramétres
R
FN = ij exp 2mi k.rj (IV-190)
J
et Fy = LML, exp 2mi Kur, (¢ =%, y, 2) (Tv=11)
J
on obtient :
+ y z ., 2
IQ = |FN + (FM cosa * FM sina) sinq (Iv=12)
T+ % . I, 2
I; o« !FM + 1(FM cosa + Fy sina) cosq| (1V-13)
= X ) zZ 2
I, = |FM - l(Fi cosa + Fy sina} cosol (IV-14)
K
I, =|F = (F) cosa + Fo sina) sing| 2 (IV-15)
E N M M

Les intensités mesurédes dans une expérience de diffraction de neutrons

polarisés sont respectivement I+ = I++ + I_+ at I_ = 1T+ I+—, solt
- ¥ z . . K2 ¥ Z . 2
I, = Fy EFN.(FMcosa + FM51nu) sing + (FM) + (Fycosa + FM51na)

(IV-16}

Le processus habituel de mesures associe les intensités de diffraction
mesurées lorsque les neutrons sont successivement parallédles puis antiparalléles

au champ. On définit le rapport de polarisation R (ﬁ) comme le rapport des deux

intensités
2 y z_. \ X,2 ¥ 7z . .2
. I, i FN + ZFN . (FMcosu + FM51na) sinag + (FM) + (FMCOSG + FMS;na)
-T2 v zZ . - X.2 v Z )
FN EFN . (FMCOSa + FM51na) sing *+ (FM) + (FMOOSG + FM51nu)
(Iv=17)

Dans un corps ferromagnétique, touts les moments sont paralléles, on

peut poser que 1'axe Z est paralldle a la direction de 1'aimantation spentanée,
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solt ﬁs /7 -2, d'ol F; = Fg = 0. Le rapport de polarisation psut s'exprimer

2 7) 22 :
. Fy T 2afFy ra’y, (Iv-18)
== p) EI
Fy” - 20°F,F, + aF,
ol F_ = FZ - st (IV~19)
v = Fye q = sina ' 9

Si la structure est centrosymétrique, FN st FM sont réels ; on définit

alors Y = FM/FN’ le rapport de polarisation s'éerit

2
_ /g o+ 2y + Y2
R = (IV-20)

1/q2 - 2Y + Ya

Lorsque le vecteur de diffusion Q est perpendiculaire & 1la direction de
1" aimantation et de la polarisation des neutrons (q = 1), 1'expression de R se
simplifie

1+ 72 (1y-21)

La connalssance des FN’ déterminés par 1'étude de la structure cristallo-
graphique (chapltre I), et celle des Y, déterminés par la mesure des rapports de

pelarisation, permet de calculer les facteurs de structure magnétique

FM = YFN (1v-22)
En raison du terme 4'interférence entrs FM et FN’ le rapport de polarisation
différe largement de 1'unité dés que FM n'est pas trés faible devant FN' De plus ce

rapport est mesuré dans des conditlons expérimentales, de champ appliqué et de
température, fixes., Il en résulte que la diffraction des neutrons polarisés est une
méthode trés précise de détermination des facteurs de structure magnétique, si la

structure nucléaire est bien connue..

IV-1-2 -~ Appareillage

Les mesures de diffraction de neutrons polarisés ont €té réalisées 2 1'aide
du diffractomdtre D3 de 1'Institut Laue-Langevin. Ce diffractomdtre deux axes est
installé sur la source de neutrons thermiques, la longueur 4'conde des neutrons
incidents peut &tre comprise entre 0,7 et 1,2 R, Le schéma de principe de 1' appa—

reillage est représentd sur la figure IV-1.



monochromateur
polariseur

cales

cryoflipper

conductrice

échantillon puits a

neutrons
compteur

Figure IV-1 : 2chéma du diffractométre A neutrons polarisés D3 de 1'Institut

Lauve-Langevin.

Le faisceau de neutrons non polarisés, igsu du coeur du réacteur est diffracié par
un monochremateur, qul a le double r&le d'extraire un faisceau de neutrons monoci-
nétiques et de les polariser. Le monochromateur est un cristal.de CoFe, dont on
utilise 1la réflexicn de Bragg (200) pour laquelle le rapport Y = FM/FN est égal A +1.
Un champ magnétique "polariseur" vertical rend le cristal monodomaine, celui-ci ne
réfléchit plus alors que les neutrons d'un des deux états de spin. La polarisation
est maintenue par un champ "guide" d'une centaine d'Oersted. Schématiquement, le
champ guide est constitué de deux régioné aépardes par une feuille supraconductrice
d'enviren 10 p d'épaisseur qui forme un "ecryoflipper™ des neutrons [43]. Durant la
13re phase correspondant A la mesure de 1!intensité I+, le champ a le méme signe des
deux cbtés de la feuille, Dans la 228me phase, pour la mesure de I_, la feuille supra-

conductrice constitue une frontiére étroite entre deux régions oll les directions du
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‘champ guide sont inversées. Le faisceau de neuﬁrons traverse la feuille sans
changement de spin ; sa direction de polarisation relativement au champ magnéticue
se trouve donc tournée de 180° lors de la traversée de la fauille.

IV-1-3 - Résultats sur YZFeT B

b

Le cristal de Y2Fe1uB dtudié avait la forme d'une plaquette de
6;5 x 4 x 0,8 mm3, la plus longue dimension étant selon 1'axe o de facile aimantation.-
Un champ magnétique vertical de 4,6 T, produit par une bobine supraconductrice, était
appliqué le long de 1'axe & du eristal. Les mesures ont &t effectudes successivement
a L,2Ket 250 K. A 4,2K, 213 réflexions du plan équatorial, formant un ensemble
-de 69 réflexions indépendantes ont été mesurdes avec dés neutrons de longueur d' onde
An = 1,018 A {tableau IV-1)., Les réflexions les plus intenses ont £té également
mesurées a An = 0,751 A afin d'effectusr les corrections d'extinction {(tableau IV-2).
A 250 K, 125 réfiexions, parmi lesquelles 68 sont indépendantes, ont 8té mesurdes

avec des neutrons de longueur d'onde An = 1,018 & (tableau IV-3).

Les rapports de polarisation mesurés cnt été corrigés de plusieurs imper-
fections expérimentales. Les imperfections dues 3 1'expérience sont 1ides 3 la polari-
sation incompldte du faisceau incident (P, = P_-= 3,966 a A = 1,018 & et
P, = P_=0,972 a An = 0,751 &), et & la contamination en 3/2 (0,072 % a An = 1,018 &,
0,037 % a kn = 0,75t A). Les corrections sxpérimentales dues & 1'échantillon ne
concernent que 1l'extinction pulsque 1'absorption qul affecte autant les intensités
I, et I_ ne change pas la valeur du rapport R. Nous avons utilisé le moddle classique
de Becker et Coppens [U8], les paramdtres d'extinction affinés sont t = 7 um =t
G = 400, correspondant & une mosalque n = 1/2 /TG = 3. Les rapports de polarisation
caleulés A An = 1,018 & et An = 0,751 A sont comparés aux valeurs expérimentales dans
le tableau IV-2. Les facteurs de structure magnétique FM de 1'ensemble des réflexions
ont té déduits des valeurs expérimentales de Y et des facteurs de structure nuclé-

aire calculés Fy en utilisant la relation (IV-18}, c'est & dire dans 1'hypothdse

d'une structure magnétique colinéaire (tableau IV-1). Les longueurs de diffusion

- - -12
utilisées étaient bY = 0,765 10 12 om, bFe = 0,954 10 12cm at bB = 0,535 10 om,
Les facteurs de Debye-Waller & 4,2 K ont été supposés tous €gaux ; les valeurs

2
choisies & 250 K étaient B, = B = (0,55 Az et B. = 1,4 &~ [23],

Y Fe B
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TABLEAU IV-2 : Affinement de 1'extinction dans Y2Fe B & 4,2 K : rapports de

14

T
d"extincticn sur les rapports de polarisation.

polarisation calculés et observés. Y_ représente la correction

Longueur
d' onde An = 1,018 4 An = 0,751 A

rale
noko1 Rcal Robs YT Hoal Robs YT
2 0 0 |25,39 23,41 (2%) 0,974 27,76 27,76 (79) 0,986
T 1 0 116,36 18,91 (21) 0,991 {17,32 17,32 (46) 0,995
5 10 §,00  W,04 (1) 0,761 | 4,66 4,66 ( 1) 0,876
L o4 o0 1,30 1,30 (1) . 0,996 | 1,30 1,30 ( 1) 0,998
5 1 0 2,74 2,72 ( 6) 0,986 | 2,77 2,82 { 1) 0,993
5 2 0 3,44 3,482 ( 2) 0,997 | 3,48 3,54 { 3) 0,999
6 2 0 1,84 1,85 ( 1) 0,992 | 1,85 1,80 ( 1) ©,996
& 6 0 T, 47 0 1,87 (1) 0,944 | 1,52 1,52 (1) 0,972
7 2 0 | 1,88 1,88 (1) 0,935 | 1,94 1,54 ( 1) 0,966
7 3 0 1,47 1,47 (1Y 0,996 | 1,47 1,48 ( 1) 0,998
8 2 0 1,69 1,69 ( %) 0,945 | 1,74 1,75 ( 5} ©,971
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Projection de Fourier

La méthode d'analyse la plus dirscte des résultats obteﬁus par mesure de
diffraction de neutrons polarisés consiste 3 effectuer une projection de la densité
d'aimantation par transformation de Fourier des facteurs de structure magnétique.
Ces derniers sont en effet les coefficients de la décomposition en série de Fourier

de la densité d'aimantation p (x, y, z) dans 1'espace réel

+ e PR 1=+

p (x, vy, 2) = % ) ) ) Fy (hyk,1) exp [-2mi (hx + ky + 1lz]
== W= l=—=
(1v-23)

V étant le volume de la maille.

La mesure de 1'ensemble des raies hkO permet d'obtenir la projection de la

densité d'aimantation dans le plan (001). Celle=-ci s'écrit :

| —

o {x,y) =g 1 1 Fy (B,k,0) exp -271 (hx + ky) (TV=24)
h k

3 &tant la surface de la projection de la maille, La transformation de
Fourler requlert théoriquement la connaissance des facteurs de structure de toutes
les raies de type {(hkC). Dans Y2Fe1u5, 4 4,2 K nous avons mesuré toutes les réflexions
jusqu'a sind/x = 0,8 ﬁd1. A ces valeurs de 1'angle de Bragg, le facteur de forme
magnétique est de 1'ordre de 10—2. La projection de Fourier déduite des seules réflex-—
ions mesurées n'est alors pas affectée ds facgon significative par 1l'onission des
réflexions aux valsurs de sin6/) supérieures. La projection de la densité d'aiman-
tation & 4,2 X zinsi obtenue est présentée sur la figure IV-2. Les maximums de densité
d’ eimantation correspendent 3 la position des atomes de fer dans la maille. L'examen
qualitatif des contours magnétiques révadle directement que les atomes Feu (8j2) au
centre des antiprismes de fer présentent un moment magnétique supdrieur 2 la
moyenne des moments observés sur l’énsemble des atomes., Inversement la valeur des

moments des atomes Fe2 (4c), dans le plan des terres rares, est légdrement réduite.

Moments magnétiques des atomes de far sur différents sites

Une détermination des moments magndtiques sur les différents sites cristal-
lographiques des atomes de fer dans Y,Fe, B peut &tre obtenue par une analyse quanti-
tative des facteurs de structure magnétique. Les mesures d'aimantation sur menceoris-

taux ont mis en évidence 1'arrangement ferromagnétique des atomes de fer dont le
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moment moyen est peu infériesur 3 celui du fer métal. Il est alors justifié a priori
de supposer en premidre approximaticn que le facteur de forme du fer est ildentique,
sur les différents sites cristallographiques, & celui mesuré par Moon [45] dans le
fer métal. Nous avons déterminé les moments magnétiques des atomes de fer par affi-
nement des facteurs de structure magnétique, en utilisant une méthode de moindres
carrés, Laes seules ineonnues dans cette procédure sont les moments des atcomes de

fer sur les 6 sites différents. Les factaurs de structure magnétique calculés A

1" issue de cet affinement. sont raportés dans les tableaux IV-1 et IV-3 correspondant
respactivement & 4,2 K et 250 K. Les valeurs obtenues des moments magnétiques sont
reportées dans le tableau IV-4., Le moment du fer est maximum sur le site Feu,

2,8uB & 4,2 K ; au contraire il est inférieur 3 2 Hg sur le aite Fez.

——i Y

Figure IV-2 : Projection de la densité d'aimantation selon la direction [001] dans

b
JFe B 2 4,2 K.
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TABLEAU IV~-Y : Moments des abtomes de for sur les différents sites cristalleographiques
dans Y2F61MB a 4,2 K et 250 K. Moments des atomes de fer et projections
des moments de néodyme selon la direction de facile aimantation dans
Nsze]gB 4 4,2 K. Les erreurs sur les valeurs des mcments sont indiquées
entre parenthéses, elles tiennent compte d'une erreur statistique
(= 6,02 uB) et d'une erreur attribude aux approximations faltes dans

1'analyse (= 0,03 uB).

MOMENTS MAGNETIQUES (UB)
Atome R1 R2 Fe1 Fe2 Fe3 Feq Fes Fe6
Notation
de Herbst
et al (18] be 4o 831 832 I6k} 16k2
Y2F91MB
T=4,2 K . e 2,15(5)  1,95(5) 2,4%0(4) 2,80(4) 2,25(3) 2,25(3)
Y2FeTMB
T=250 K ca - 2,00(6) 1,90(6) 2,15(5) 2,65{(5) 2,15(4) 2,15(4)
ngFeiuB
T=4,2 XK 2,30(5) 2,25(5) 2,10(B6) 2,75(6) 2,30(5) 2,85(5) 2,60(4) 2,60(k)

Le mocment moyen gquli sst de 2,32 uB/Fe'peut 8tre comparé 4 la valsur 2,10 Hg obtenus
lors des mesures d'aimantation macroscopique, On en déduit que la polarisation des
électrons de conduction, est de 0,22 My - A 250 K, le moment moyen des atomes de fer
ast de 2,20 g il est réduit de 6 % par rapport & la valeur 4 4,2 K. On note que pour

les atomes Fe la réduction du moment magnétique ast de 11 € entre 4,2 K et 250 K.

3’

IV-1-4 - Détermination des moments magnétiques dans Nsze1uB

Le crigtal de Nd2Fe1&B utilisé pour 1'étude de neutrons polarisds est une
>
plaquette de 5x10x0,8 mm~, la plus longue directicn correspondant & l'axs o. L'expé-
risnce a &été effectude 3 4,2 K, A cette température, les mesures d'aimantation ont

révélé que la direction de facile aimantation est & 30° de 1'axe 3, dans un plan

{110). Cette direction correspond & 1'axe [335] qui a £té aligné selon le champ

vertical de 4,6 T prodult par 1la bobine supraconductrice. 400 réflexions dont 137
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sont indépendantés ont été mesurdes 3 la longueur d'onde des neutrons i = 1,018 A

(Tableau IV-5). L'affinement de 1'extinction a été réalisé en comparant les valeurs
mesurées des rapports de polarisation des 18 réflexions les plus intenses 3 1,018 4
et 0,75 A (Tableau IV-6). Les paramétres d'extinction affinés sont £ = 11 um et

G = 10 (la mosaique n vaut environ 1°), Les rapports de polarisation calculés sont

comparés aux valeurs expérimentales dans ls tableau IV-6. Dans la structure de type
Nd Fe114

néaire des moments de néodyme, comme nous 1'avons discuté au chapitre précédent.

B, les effets du champ eristallin ne favorisent pas une configuration coli-

Cependant, 1'analyse des mesures d'almantation révdle que les effets de nen coli-
néarité ne sont pas importants. Nous avons done calculé les valeurs de Y en utilisant
comme pour Y FE1MB la relation {IV-18) correspondant ay casg d'une atructurs ferroma-
gnétique colinéairs. Les valeurs obtenues pour 1'ensemble des réflexions sont données
dans le tableau IV-5. Pour le calcul des facteurs de siructure magnétiqus F;XD,
présentés dans le méme tableau, les facteurs de structurs anucléaire ont 4ié calculés
en utilisant les mémes valeurs de paramdtres de position et de température que pour

-12

Y Fe B, la longueur de diffusion du néodyme a §té prise égale & 0,769 10 om.,

14
Les moments magnétiques de néodyme et de fer sur les différents sites
eristallographiques ont été déduits en utilisant la méme procédure que pour Y2FGIHB
Le facteur de forme du néodyme a été supposé identique a celui calculé pour 1'état
de 1'ion saturé JZ = -9/2, Les facteurs de structure magnétique calceulés F;al sont

reportés dans le tableau IV-5. Les valeurs des moments magndtigques obtenuss sont
rapportées dans le tableau IVv-4. Le moment du néodyme sur chaque site est de
1l'ordre de 2,2 g alors que la valeur calculée avec les paramétres d' échange et de
champ cristallin déduits des mesures d'aimantation sur monocristal est de 3,25 My
trds proche de la valeur maximale de 1'ion saturé. Le moment magnétique moyen des
atomes de fer est de 2,57 (3} Uy » supérisur de 0,24 Mg 3 celui observé dans

¥ .Fe

2 714
atomes, elle atteint 0,8 Mg pour les atomes Feg.

B. Cette contributicn induite n'est pas distribuée également sur tous les




TABLEAU IV-5

- 70

: Rapports de polarisation mesurés dans NdoFeiyB & 4,2 K avec une
longueur d'onde des neutrons Ay = 1,018 A, Valsurs de Y et des
Tacteurs de structure magndtique expérimentaux et calculés.

A% L] stnasa E ¥ Ehed ?;:31 no o« 1l osinen a T G 5:9""
8 3 -5 [ q,u580 3,26 {30 0,438 2,97 (1} -3,50 T -4 -2 | 0,658 2,37 (33 40,3542 -1,53 (2] -1,30
3 -3 o | 0,241 5,16 (1) 0,4282 10,23 (7} 10,43 5 -3 =21 a,3u16 147 (3) 0,048 -0,06 (1) -¢,33
7 1 -6 | 5,498t LAY L 6, 1769 -2,82 {2) -2, 5 -3 -2 {0,902 g,40 ( 1} =9,2810 -0,26 11} 1,15
3 4 -5 ] g,u39s 2,02 { §) o,t8z2% -2,25 {1} -4,24 T -3 -2 % p,4kes8 3,60 ( 5} 0,3u34 =1, 46 {2} -1,30
5 4 =& | oo,u7a3 Q,43 { 2) =0,2%3% -3,28 (1} 1,15 3 =3 =2 [ 40,0928 Q.32 { 1) ~u,uz10 3,71 ) -1 ,03
5 5 =8 ] 0,1715 1,27 (2} 0,0619 ~Q,32 {2} -0,38 4 -2 =z | 0,2672 2,59 7T 1) p,2ho0 LT (N 2,26
2 T -8 | 0,818 9,98 { 1) -0,0047  -9,02 (1) ¢,a2 5 =2 -2 | 9,3 1,23 (9} 0,d1k0 2,0t (3} 2,20
T 6 ~5 | g,us78 0,25 { 1) =~-0,3658 =0,84 (1} -1,33 6 =2 -2 | 0,3689 3,39 (1} 0,3305 3,31 () 3,19
§ 1 -5 { 0,022 1,90 { 3} ~9,0020 0,00 {1}  -g,8t T -2 -~z | 9,221 2,19 (1 9,219 3,37 (2} 3,12
Tt =5 ] 0,4514 1,53 ( 4) 0,093k -0,27 (1)  -0,7% 8 =2 ~2 | 4781 2,92 ( 2)  0,2085 “1,34 {2} -1,81
5 2 -5 | 90,1686 5,43 (%) g,lk22% =1,3% (1) =1,7 3 =1 =2 ] a,1977 5,95 (9 qQ,uusg =1.37 (1) -1,80
& 2 -3 f g,uite 2,86 { 1) -~0,3386 Q8,31 {1} -o,2% 4 -t ~2 ] 0,208k 3,73 (1) Q9,340 =3,%0 2y -3,72
T2 -3 | 03620 9,21 (1} -=0,1090 9,93 (2} 2,35 3 -1 =2 i 0,3010 3,28 { 3)  g,302% -0,88 1) -9,3%
03 =5 | 92,3508 10,30 ( 3)  9,3889 =377 (% -3,15 & =t =21 0,3355 1,08 { ¥) 00185 3,31 (1) 3,35
5 3 -5 10,3899 3,03 (90,2068 =0,20 {1} -3,7%5 7 =1 -2 9,410k 2,73 (1) 2,2648 t12 2} 1,a5
6 3 ~5 10,43 9,52 ( 1) =-0,:687 a,82 (1) 9,45 2 o -z a,1m02 1,31 ¢ 30,1952 0,8% (1) 3,05
7 3 -3 10,4192 Q0,38 { 1) -0,5kig g,21 (1) a,N 4 -z | 0,2u18 4,98 { 2¥ 49,3088 4,39 (4) k.92
4w -3 | 0,3819 2,35 (13 0,2222 3,02 (2) 3,01 5 9 =2 09,3509 1,20 (&) g,283 ~3,32 {t) -3,19
$ 04 =5 3,879 1,39 ¢ 20,1199 ~0,50 (1) -0,k 3 0 -2 | a,u623 2,38 (1) 0,25% 3,35 (2) 3,13
& 4 -3 | 0,u535 5,82 (27) 49,4650 ~0,36 (2) =0,78 vt =2 ] o,11w 3,02 ( 8} 0,377 3,37 (1} ~1,12
d 5 =5 [ 0,1892 §,245 (1) 9,u109 ~1,38 (2} -2,03 2 1t -2 0,1513 3,21 (5 4,377 9,18 (1) 20
3 =2 41 02,4943 2,38 1 2) 0,239 ~1,38 (27 -1,38 2 2 =2 0,886 16,29 (12) 0,353% iy 3,28
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TABLEAU IV-6 : Affinement de l'extinction dans Nd2Fe1uB ad 4,2 K : rapports de

polarisation calculéds et observés. Y_ représente la correction

T
d'extinction sur les rapports de polarisation.

Longueur
d' onde Rn = 1,018 & An = 0,751 &
r:ale

hok 1 Roal Robs YT Rcal RC‘Ds YT
3 3 0 {5,39 5,17 (1) 0,898 | 5,43 5,44 (2) 0,945
2 3 & |3, 3,39 (1) 0,974 | 3,53 3,32 (1) 0,986
¥ 1 3 |3,08 3,00 (1) 0,955 | 3,17 3,17 (i) 0,976
7 2 3 |1,27 1,26 (1) 0,994 | 1,27 1,27 (1) 0,997
g8 2 3 |1,09 1,10 (1) 0,998 | 1,09 1,09 (1) 0,999
3 3 3 |3,06 3,03 (1) 0,958 | 3,17 3,17 (1) 0,977
5 5 3 | 1,74 1,73 (1) 0,981 | 1,76 1,76 {1} 0,990
& 6 3 | 1,49 1,47 (1) 0,977 | 1,51 1,51 (1) 0,988
0 7 3 14,26 4,12 (1) 0,951 | 4,39 4,39 (2) 0,979
v o1 2 [3,80 3,74 (1) 0,986 | 3,87 3,87 (2) 0,992
7 2 2 {221 2,22 (1) 0,980 | 1,27 1,27 (1) 0,989
3 3 2 [ 4,09 4,03 (1) 0,974 | 4,19 4,19 (2) 0,986
w4y 2 ]4,80 4,84 (1) 0,974 | 5,03 5,03 (3) 0,986
5 5 1 |2,18 2,19 (1) 0,983 | 2,21 2,21 (1) 90,991
w1 1 7,38 7,09 (1) 0,963 | 7,67 7,67 (4) 0,980
g8 2 1 |2,208 2,22 (1) 0,985 | 2,27 2,27 (2) 0,992
& 6 0 |1,82 1,82 (1) 0,932 | 1,89 1,87 (1) 0,964
5 5 0 |2,10 2,10 (1) 0,955 | 2,16 2,17 (1) 0,976
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IV~2 - ANALYSE PAR EFFET MOSSBAUER DES INTERACTIONS HYPERFINES

SUR L'ION DE TERRES RARES DANS LES COMPOSES R2Fe1uB

IV-2-1 - Généralités sur les interactions hyperfines

Pour un atome de terres rares, les interactions hyperfines entre 1ls
noyau et l'environnement mettent en jeu deux interactions d'origines différentes,

1'une magnétique, 1'autre électrostatique [461,

Interactions magnétiques hyperfines

Les interactions hyperfines d'origine magnétique s'expriment en fonction

du champ hyperfin B agissant sur le moment du noyau u

hf N

%M =T uN * Bhf . (IV‘25)

Dans le cas des terres rares, 11 est habituel de décomposer ce champ

hyperfin en trois contributions

'Bhf = Buf + Bsp + Btr (Iv~g6)

ol Buf est le champ hyperfin dd aux électrons 4f localisés sur le site de terre rare
considéré. Ce champ résulte de 1'interaction dipolaire entre le moment du noyau et
les moments de spin et orbital de 1'"ion 4f, ainsi que de 1la polarisation de coeur par
les électreons 4f. Pour les atomes de terres rarses, le terme d'interaction associé au
moment orbital lorsqu' il n'est pas nul, conduit A la contribution essentielle a Buf'
Le champ de self-polarisation Bsp est créé par la polarisation de la bande de conduc—
tion résultant des interactions d'échange sur le site considéré entre les &lectrons
itinérants (5d, 6s) et les électrons U4F. On peut distinguer une contribution de
contact due aux électrons 63 et une contribution de polarisation de coeur due aux
électrons 5d. D'apras des études sur d'autres composés intermétalliques de terres
rares, ce champ hyperfin est maximum dans les composés avee le gadolinium ot il

atteint environ 0,1 T [47]. Enfin le champ transféré 3__ est produit par la polari-

saticn de la bande de ccnduction due aux atomes magnétEZues de 1'environnement, Ce
champ représente indirectement la valeur des interactions d'échange entre las diffé-
rents atomss magndtiques dans le solide. Dans les composés R2Fe1AB, il provient a
pricri essentiellement des interactions avec les atomes de fer., Par comparaiscn avec

les autres compesés intermétalliques, i1 doit 8tre d'un ordre de grandeur supérieur

a Bsp [48].
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Interactions électrostatiques

Les interactions électrostatiques entre le noyau dont la charge est pN (;j

et le potentiel de 1'environnement V (F) s'expriment

Fe1 JNpN (F) v () df (rv-27)

La dimension du noyau #tant petite par rapport au rayon moyen des orbitales
électroniques, i1 est possible de faire un développement classique au point du noyau :

2
~ te 1 2y 4321 LV 2 2 2y 4o
”ﬁel _cte E'(AV)O gNr oy {r) d7r + z g,j (Bxiaxj)o JN{jxixj -r 6ij) Py (r) d]

{IVv-28)

Le second terme dans cette expression est & 1'origine du déplacement

iscmérique qui vaub
2 2 2
5. == 12" «<r >N| y (0)] (1v-29)

2
ot Ze est la charge du noyau, <r2>N son rayon carré moyen, et lw (O)|“ est 1a proba-

pilitd de présence des €lectrons au noyau.

Le dernier terme dans 1'expression (IV-28) représente 1l'interaction

quadrupolaire
-~ i 8| Q 2 2 2 _
By = g7y Ve e Py Iyt Vol (1V-30)
ol Vxx’ Vyy’ sz sont les composantes du gradient de champ électrique V, telles que
. 2 2 2 .
Ve T Vg TV, = 0r 8t (lvxx|<1vyy|<|vzzl)' Ter Iy 17 sont proportionnels i

travers le terme |e|Q / 2I (2I-1) aux composantes du moment quadrupolaire du noyau.

Les valsurs propres associées & 1'interaction quadrupolaire seule

s'expriment :

lelq v
B = Trrarasy (35 - T (T D10 e (T7-31)
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oll mI est une valeur propre du moment magnéticue nucléaire IZ et n un paramétre
qui déerit l'asymétrie de 1'environnement
|V ™ Yyl
n o= X y (Iv-32)
zZZ
On distingue deux contributions d'origines différentes au gradient de champ
électrique sur un noyau, ung contritubion due & la distribution non sphérique des

électrons sur 1'atome considéré (V) it autre résultant de la symétrie non cubique

,
de 1'environnement (V)env’ FPour lesagons de terres rares, le terme (V)at est propor-
tionnel au mcment quadrupolaire de la couche 4f, le terme (V)enV est proportionnel
au potentiel cristallin. En raison des effets d'anti-écran, le véritable potentiel
de 1'environnement doit &tre corrigé dfun facteur {1 - Ym) ol Y_ est le facteur de

Sternheimer [#9]. On en déduit :

.- lel - -
Aoy = = g (U )y 7 1 2 1) (1V-33)
C —
et Asy = M A, {(IvV-34)

N,

C
ol AEO et A22 ont leur signification habituelle (chapitre III).

IV-2-2 - Effet MOssbauer — Principe =t appareillage

3eit un noyau dans un étab excité E1 de duréde de vie 1. L'émission d'un
rayon Y d'énergis EY accompagne la transition vers 1'état fondamental EG' En raison
de la conservation de 1'énergie et de 1'impulsion, une énergie de recul est communiquée

al noyau lors de cette transiticn. On a

E1 ~EO B EY ¥ Ereoul (1v-35)
B = E2 / 2M02 (IV~36)
avec recul Y 3

L'effet MSssbauer est 1ié 3 la possibilité, dans la matrice, d'une émiasion
ou absorption ¥ sans énergie de recul., La spectroscopie associde correspond‘é
1'absorption résonante dans un échantillon par des noyaux de méme nature que ceux gqui

sont source de 1'émission ¥, Elle permet la ddtermination des interactions hyperfines.

L'émisasion ou absorption sans recul résultent des fortes interactions entre
les atomes dans la matrice. La masse M du noyau dans la relation (IV-36) doit &tre

remplacée par la masse toftale du solide. L'énergie de recul est ainsi inférieure aux
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énergies de vibration possibles du réseau et 11 existe une probabilité finie pour
qu'une transition nucléaire s'effectue sans aucune énergie de recul, On montre que

cette probabilitd, dénommée coefficient Mdssbauer f, vaub :
£ o= exp (~K° <x™) , (IV=37)

ol K vaut EY / he et <x2> est la valeur quadratique moyenne du déplacement des noyaux.
Sous 1'effet des interacticns hyperfines, les energies des niveaux du noyau
considéré, dans 1'échantillon étudié, ne correspondent pas exactement 3 1'énergie du
rayonnement émis par les noyaux dans la source. Aussi, dans une expérience de spec-—
troscopie Mﬁssbauer, ia source.est déplacée 3 une vitesse v variable. L'énergie des
rayons Y est modulée par effet Doppler EY = {1z v/e) EY,O ou EY,O est 1'énergis des
rayons Y émis par la source immobile. Un phénomene d'absorption résonante se produit
dans 1t'échantillon lorsque EY correspond exactement & une transition possible d'un

état du multiplet fondamental du noyau 2 un état du multiplet excité.

Appareillage M8ssbauer et méthode de mesure

Les compcsants essentiels d'un spectrométre Mdssbauer sont une source radio-
active, un absorbant constitué par 1'échantillon étudié, un détecteur de rayons Y.

Les contraintes expérimentalss différentes pour les deux noyaux étudiés lors de notre

1 161
travail ( 55Gd et 6 Dy) conduisent & des appareillages de ccnceptions différentes,
. " . 155
Spectroscopie Mdssbauer du noyau Gd
. ) . 155 155 . .
Le parent radiocactif du noyau Gd est Eu qui vient peupler 1'état

excité & 86,55 keV (figure IV-3). La duréde de vie de 1'isotope 155Eu est de 5 ans,

Le moment angulaire de 1'état fondamental du noyau 1556d est I =_3/2", celui de 1'état
excité I = 5/27. Un schéma des transitions possibles est présenté sur la figure IV-4.
L*Europium ?55Eu est obtenu par irradiation au réacteur Siloé du C.E.N.G. de 15 & 20

N . 154
milligrammes de poudre de Sde3 enrichie en isotope > Sm,

Le schéma du montage expérimental est présenté sur la figure IV-5-a. En
raison de la forte valeur de EY pour le gadolinium, le coefficient M&ssbauer f est
trds faible au-~dessus de 50 K lorsque les excitations du réseau deviennent peuplées,
C'est pourquoil la source comme 1'échantillon sont maintenus 3 basses températures.

La source se déplace A une vitesse qui évolue entre +8mm/s et ~8mm/s, elle est reliée
au moteur par une tige de 600 mm de long. L'échantillon, placé dans une enceinte &

vide, peut &tre chauffé jusqu'a 50 K.
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'5°Fu(s.0ans) "®1Th(s.9jours)
Y%\LS%\ COMPLEXE . ;‘ COMPLEXE
3/2+ 105,31 ke¥ 64% |
5/2-& 86,55keV
3/2- 74 6 kel
5/2- 25,65 kel

_ 155 161
3/2- 6l 5/2+ i Dy

. 1
Figure IV~3 : Schémas de décroissance associgs au noyau SSEU, parent radiocactif

1556d et 161Tb, parent radioactif de 161Dy.

de
+5/2
+3/2 —5/2
-~ 3/2
52+ v1/2 5{2- —1/2
— —
~1/2 . +1/2
) + 3/2
-3/2 + 5/2
—5/2
25.65KevV
86.55key k
+5/2
-3/2 +3/2
k " ]
3]2- —1/2 5’2_.':.. n :j;
J +1/2 ] -3/2
+3/2 -5/2
Figure IV-4 : Transitions possibles
{a) - entre 1t'é&tat fondamental I = 3/2" et 1'détat excité I = 5/2+ du
noyau 15564
{b) - entre 1'état fondamental I = 5/2+ et 1'état excité I = 5/2 du

noyau 161 Dy.
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Figure IV-5 : Schéma des installations expérimentales utilisées
, . 1
{a) - pour la spectroscopie M8ssbauer du noyau 55Gd

{b) - pour la spectrosgopie M3ssbauer du noyau 161Dy
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Spectroscepie Mdssbauer du noyau 161Dy

161

Le parent radicactif du noyau 161Dy est Tb qui vient peupler 17 4tat

excité du dysprosium & 25,65 keV (schéma de la figure IV-3), La durée de vie de

1! isotope 161Tb est de 5,9 jours. Le moment angulaire de i'état fondamental du novau

16!Dy est I = 5/2+, celul de 1'état excité I = 5/2° . Un schéma des transitions
possibles est présentd sur la figure IV-4, Le terbium 161Tb est obtenu par irradia-
tion au réacteur Siloé du C.E.N.G. de 15 & 20 milligrammes de poudre de GdF3 enrichie
4 90 ¢ an isotope 16OGd. Le scnéma du montage expérimental est présentd sur la

figure IV-5-b. La source est fixde sur un moteur qui engendre un mouvement dont la
vitesse varie sinuscoidalement avec le temps entre + 300 et -~ 300 mm/s environ,
patayant ainsi toute la gamme possible des ensrgle de transition. 1! échantillon,
placé dans un cryostat 34 hélium liquide, est soumis au rayonnement Y qui Lraverse deé
fenétres en beryllium. Le rayonnement Y émis par 1'échantillon est détecté par effet
photoélectrique A 1'aide d'une diode en germanium intrinséque. Les Y détectés sent
classés aprés amplification en fonetion de la vitesse de la source, donc de 1'énergie,
A 1'aide d'un analyseur multicanal contenant 800 canaux.

155

IV-2—~3 — Etude par effet M8ssbauer sur le noyau Gd du composé GdQFe1qB.

Détermination des interactions quadrupolaires

En raison de la distribubtion sphérique des électrons 4f assocife au moment
orbital nul dans le cas du gadolinium, la seule contribution dans GszejuB au gradient

1
55Gd provient de 1'environnement. Une dtude des

de champ électrigue sur les noyaux
interactions quadrupolaires dans le aomposé GdZFe1uB est donc favorable en vue
d' obtenir une détermination locale des paramdtres de champ coristallin sur les 2 sites

eristallographiques de terres rares dans la structure R2F81HB'

Le spectre d'effet M&ssbauer obtenu & 4,2 X sur un échantilion réduit en
poudre de Gsze1aB est présenté sur la figure IV-6. Le spectre est mal résolu, comme
i1 est habituel pour le noyau 155@@. L' intégrale de transmission pour le composé

$tudié a 6té calculée par une diagonalisation numérique de 1'Hamiltonien total.
g =By "Wy (Iv-38)
on ZBM représente les interactions magnétiques hyperfines {relation IV-25) et gﬁel

laag interactions #lectrostatiques (relation 1y-28). Un ajustement des spectres

théoriques aux spectres expérimentaux par une méthode de moindres carrés nous &
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permis de déterminer, sur chacun des deux sites de terres rares, les divers paramd-
tres considérés dans 1'Hamiltonien, c'est a dire le champ hyperfin Bhf’ le déplace-

ment isomériqgue § et les cocefficients sz,et n déorivant les interactions quadrupo-

I3
laires (Tableau IV-7). Le meilleur résultat obtenu dans cette analyse correspond aux
C
22
deux sites cristallographiques de celles de V7Z et n en utilisant les relaticns

spectres présentés sur la figure IV-6. Les valeurs de KEO et A7  déduites pour les
(IV-23) et (IV-34) sont donndes dans le tableau IV-8, Dans ce tableau, les angles
{8, ¢) repérent pour chaque site la direction du champ nyperfin par rapport aux direc—
tions locales principales du gradient de champ délectrique. En fait, la direction du
champ nyperfin est unique, paraligle a 1'axe [001] de facile aimantation du composé,
alers que les directions locales principales du gradient de champ électrique ne sont
pas les mémes pour les deux sites. De plus, 1a description des effets de champ cris-
tallin est simplifide lorsque le méme axe [001] est choisi comme 1'axe z de quanti-
fication, les autres axes principaux [110] st [1?0] correspondant respectivement a

x et y. Les directlons principales pour chaque site alors déduites dans ce repére
unique sont représentées sur le schéma en encart de la figure IV-6. Les paramétres

de champ cristallin, donnds dans le tableau IV-7, sont, pour le site 1 (Lf)

A = A

20 20 _ (IV~-39)
C ~C
A22 = A22 (Iv-10)
et pour le site 2 (ig)

A== (A +AC) /2 ' (IV-41)
20 20 22

C ~ ~C
A22 = - (3 AZO - AEE) /e (Iv-42)

Les résultats de cette étude différent de ceux obtenus par Buschow et al
[50] dans une expérience inddpendante. Nous avons pour cebte raison entrepris une
dtude similaire sur le noyau ]SSGd en utilisant comme absorbeur un monocristal de
GdgFe1uB. Trois plaquettes de 0,3 mm d'épaisseur et formant une surfaie totale de
1 om” ont é&té coupées perpendiculairement % 1'axe cristallographique ¢ de facile
aimantation. Lers des mesures, le rayonnement Y incident était perpendiculaire au
plan des plaquettes, Le spesctre réaultant est nettement mieux résolu que calul
obtenu précédemment sur un échantillon polycristallin (figure IV-6). La méme procé-
dure d'ajustement gue celle utilisde pour le polycristal a conduit %4 des valeurs des
paramdtres en trés bon accord avec celles précédemment détermindes (tableaux IV-T

et IV-8). Le spectre calculé est compard au spectre expérimental sur la figure IV-6.
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Figure IV-6 : Specires M&ssbauer du novau 155Gd obfenus dans Gd2F81uB. En traits

pleins : courbes calculées.
{a) - échantillon polyeristailin.
encart : Directicns principales du gradient de champ électrique
pour les sites de terres rares Nd1 (41) et Nd, (4g).
(b) - échantillon monocristallin.
(¢} — échantillon monocristallin sous champ magnétique,
encart : Directions relatives du champ appliqué, du champ hyperfin
sur le noyau }55Gd, des moments magnétiques du fer et du

gadolinium.



TABLEAU IV—-7

: Résultats des analyses des spectres du noyau

b, 2 K. Le déplacement isomdrique est donné par

....8‘1_.
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Gd dans Gd2F814

rappert & une source

B &

1SPEEu:SdeS).
Bapp Site 8-g By o v n (8, ¢)
(T) (m/s) (T) (162" /m?)
1 (4f) | 0,224 ( 5) 14,7 (W) -7,99 (18) | 0,44 (1) | (0, C)
Poudre 0 .
2 {(4g)| 0,166 { 7) 27,9 (5) 11,01 { 9) | 0,34 ( 5} (w/2, =/2)
1 {4f)| C,225 ( &) 15,4 (2) -7,59 (16} 10,66 ( 8)] (0, 0)
0
2 (4g) | 0,172 (1t0) 27,5 (2) 11,481 (916,35 { 3)] (w/2, w/2)
Monocristal .
1 (4f)] 0,217 ( 9) 9,4 (3) -7,75 (11) | 0,61% (0, 0)
8 -
2 (4g)| 0,208 (13) 20,1 (3) 11,37 (1)} 0,357 (n/2, w/2)
¥ Param&tres constants dans 1'analyse

TABLEAU IV-§ :

MOssbhauer dans GdQFe

un repére 118 aux environnements locaux. En gras :

¥

Paramétres de champ cristallin Anm

1MB'

En #écriture fine :

un repére 1ié aux axes cristallographiques,

. ~ ~C c
Sits Baog 50 Ao Aso
2 2 2 2
(K/ao) (K/ao) (K/ao) (K/ao)
1 (4r) 698 (16) 307 | 698 (16) 307
"Poudre

2 {4g) | -961 ( 8) -138 686 1510
1 (4r) 663 (14) 438 663 (1) 438

Monocoristal
2 (ug) | -997 ( &) ~-349 673 1321

dédduits de 1'analyse des spscires
paramétres obtenus dans

paramétres dans
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et Agz déduits de cette analyse, conduisent,

- - 3
5 = 0, & des valeurs de 820 et 822

qui sont reportées dans le tableau II1-2. Ces valeurs sont environ deux fois supé-

Laes paramétres de champ cristallin A°0

a partir de la relation III-12, &t en supposant o
rieures 4 celles déduites de 1'analyse des mesures d'aimantation. D'une part, le
facteur d'anti-dcran (1 - Ym) est mal déterminé, mals surtout, le petentiel eristzllin
ressenti par les #lectrons Uf est écranté par les é&lectrons de conduction ; le para-

métre d'écrantage (1 - 52) est en général considéré de 1'ordre de 0,5.

Par ailleurs, 1l'étude sur le monoaeristal de Gd2F61uB a été complétée par
des mesures sous un champ magnétique de 8 T (figure IV-6) dont les résultats sont
comparés a ceux obtenus en champ nul dans le tableau IV-7. Une variation du champ
hyperfin de 5,3 T pour le site 1 (4f) et 7,8 T pour le site 2 (Lg) sont observées, La

variation attendue de champ hyperfin pour une plaquetite extrémemsnt fine est

| 68 =B - uM, = 7,7 T pour la valaur de 1'aimantation spontanée dans Gd_Fe_ B,
app 03 27714

MS = T17 kA/m & 4,2 K. La variation observée correspond i une diminution du champ

hyperfin ; c'est & dire que la contribution intrinséque au champ hyperfin B;?t est

antiparall2le & Bapp' Or, dans le composé ferrimagnédtique Gszequ, ol 1'aimantation
du sous—réseau fer est supérieure 3 celle du sous-réseau de gadolinium, les moments

dg gadolinium sont antiparalidles & Bapp (3chéma de la figure IV-6), ainsi, le champ
B;?test paralléle aux moments électroniques de gadolinium. Selon la définition usuelle,

le champ hyperfin est positif.

+
3 est de -4 T [51]. Les

Le champ hyperfin calculé pour 1'icn libre Gd
différences en champ nul avec les valeurs expérimentales sont respectivement de
+49 T pour le site 1 (Uf) et de +£62 T pour le site 2 (dg). Ces différences doivent
8tre attribudes essentiellement 3 la contribution des champs hyperfins transférés
{voir paragraphe IV-2-1), de 1'ordre de 50 T. De telles valesurs sont proches de
celles mesurdes dans d'autres composés intermdtalliques R-Fe [48] ; elles indiquént
que 1'intensité des interactions d'échange entre moments de terres rares et de fer

sont du méme ordre de grandeur dans ces divers systémes.

IV-2-14 - Etude par effet MOssbauer sur le noyau 161Dy du composé DyzFe1uB

Variation thermique du champ hyperfin

4 la valeur importante du moment orbital du dysprosium (5 Hg pour 1'ion
saturé) correspond un champ hyperfin de 1'ordre 572 T & basses températures [52]. Sa
variation tharmique doit &tre approximativement proportionnelle & celle du moment
magnétique du dysprosium qui elle-méme indique 1'intensité des interactions d' échange

agissant sur le moment 4,
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Le. spectre d'effet M8ssbauer obtenu & 4,2 K sur une plaquette polyeristalline

114B est présenté sur la figure IV-7. Chacune des 14 raies caractéristiques
du noyau 101Dy est Faiblement séparde en 2 composantes {(on note en particulier sur

de DygFe

la figurs IV-7 la séparation de la rale situde & 160 mm/s environ) qui correspondent
aux 2 sites de terres rares inéquivalents dans la structure de type NdEFe]uB. Dans
un tel spectre ol les interactions magnétiques dominent les interactions quadrupo—
laires, la séparation entre les raies extrémes denne la valeur du ¢hamp hyperfin,
ospendant que 1'asymétrie du spectre est une représentation des interactions quadru-
polaires, Les paramdtres décrivant les diverses interactlions hyperfines sur les deux
sites eristallographiques sont donnés dans le tableau IV-9., Le spectre calculé est

comparé au spactre expérimental sur la figure IV-T.

Une analyse similaire a &té effectuée sur des specires obtenus & 5 hautes
températures entre 50 K et 370 K (figure IV-T, tableau IV~9). Les variations thermi-
ques du champ hyperfin et du gradient de champ &lectrique sont représentées sur la

figure IV-8.

TABLEAU IV-9 : Analyses des spectres du noyau }61Dy dans DYZFG1MB & différentes
températures, Un méme déplacement isomérique de 2,14 {12) mm/s pour
1e site 1 (4F) et 1,94 mm/s pour le site 2 (&g), (par rapport & une
source 1_61Tb:GdF3), a été supposé A toutes les températures.

2 ]
T B (T} Y {10 ! v/m )

nf 27
(K}

Site 1 (4f) | Site 2 (Ug) {Site 1 (4F) | Site 2 (Ug)

4,2 | 619,8 { u) | 632,6 { &) 4,1 (33 44,1 (3)

50 610,6 ( 3) 624,2 { 3) 42,7 (3) 42,0 (3)

100 585,7 ( 7y 1 597,44 (7) 36,3 (6) - 37,5 (6]

20¢ 535,2 ( &) 545,2 ( 8) 24,6 (8) 25,4 (8}

300 58,2 (10) B76,6 (10) 14,8 (1) 14,8 (1)

373 390,0 (50) 9,5 {2}
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Figure IV-8 : Variations thermiques du champ hyperfin Bhf et du gradient de champ

1 s
électrique sz agissant sur le noyau 61Dy dans Dy2Fe1MB' yariabion

déduite du champ hyperfin Baf' Yariations calculées du moment

z'at

. : cal
magnétique du dysprosium uDy(T) et du terme (VZ ) a , proportionnel

au moment gquadrupolaire du dysprosium,

Le champ hyperfin total agissant sur un noyau de dysprosium, est composé de

trois contributions Bq

f tr

) BSp ef B déorites dans la relation {(IV-26). La contribu-

ticn principale provient du moment 4f, sa valeur & 4,2 K doit &tre proche de 571,5 T

correspondant au moment saturé de 1'ion Dy, 10 g La somme des deux autres contri-

butions obtenue par différence avec les valeurs expérimentales du champ hyperfin

total vaut 48,3 T et 61,1 T pour le site 1 (4f) et le site 2 (Hg) respectivement.

Comme nous 1'avons signalé au paragraphe IV-2-1, ces valesurs représentent essentiel-

lement 1a valeur du champ hyperfin transféré Btr’ d{i aux interactions avec les moments

des atomes de fer de 1'environnement, La variaticn thermique de ce champ transféré a

donc 4té supposde proportionnelle 3 celle des moments du fer, glle-méme déduite de la

variation thermique de 1'aimantation spontanée de Y2Fe1u8. Les variations thermiques

de By déduites sont présentées sur la figure IV-8.

T
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La décrolssance de Bu avec la température est essentiellsment déterminde

par la diminution du champ moléiulaire créé par les moments de fer sur les moments
de dysprosium. Les variations pratiquement identiques cbservées sur les desux sites
cristallographiques indiquent que les interactions d'échange ont ia mdme valeur & la
précision des mesures. Pour 1l'analyse quantitative de cette variation thermique nous
avons déduit les valsurs des paramdires déerivant le champ eristallin de celles
déterminéss lors de 1'analyse des mesures d'aimantation de Nsze1HB (chapitre III).

Le coefficient de champ moléculaire nF a étéd ajusté alfin gue le calcul de 1a

DyFe
variation thermique des moments de dysprosium reproduise au mieux la variation expé-

F
.
bee La valeur obfenue est nDyFe

I11-1). La variation ainsi calculéde des moments de dysprosium, uDy{T), est comparde

rimentale de B = 147 ”O { figure III-1, tableau

4 celle de BLl sur la figure IV-8.

f

Utilisant 1'analyse ci-dessus nous avons calculéd la variation thermique

\

i 3 i . Ell i ar
du moment quadrupoclaire du dysprosium <O20 (T)>DY lle est relide & (sz}at p
la relation :
. -3
= - R).e.[~a. < (T)> Iv-&
(sz)at (i - R).e.l ap <r 7> <Oy )Dy] ( 3)
oll R est le facteur de Sternheimer qui vaut 0,15 [53]. La variation thermique de
cal
(v__)
P

at
sites de dysprosium sur la figure IV-8. La différence entre le calcul et 1'expdriencs

calculée est comparde A la variation expérimentale de sz pour les deux

est approximativement indépendante de la température. Elle représente la contribution

de réseau au gradient du champ électrique (V7z)env’ z étant défini paralldle & 1'"axe
- 21 21

2 2
3 de facile aimantaticn. Sa valeur est de -6,053 10 V/m et -5,873 10 V/m~ pour
les sites 1t (Uf) et 2 (g) respectivement. Utilisant la relation (IV-33) avec

2
Y = =60 [53], on en décuit que A = 806 K/ag pour le site 1 et 4__ = 782 K/aO

2]

0 20
pour le site 2, valeurs peuvant &tre comparées a celles obtenues dans GdZFetu,

663 K/ag et 673 K/ag respectivement,
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CHAPITRE v

MAGNETISMES 3d ET 4f DANS LES COMPOSES R2Fe1uB

Nous analysons dans ce chapitre & la lumidre des comportements magnétiques
déerits dans les chapitires précddents, les propriétés caractérisant respectivement
les magnétismes 3d du fer et Uf des atomes de terres rares dans les composés R2Fe148.
La comparaison des températures de Curie dans les différents composés révdle que les
interactions d'échange antre atomes de fer sont dominantes ; les propriétés carac-
téristiques du magnétisme 3d du fer peuvent alors &tre discutées dans les composés
ol 17 atome R n'est pas magnétique (R = La, Ce, Lu, ¥, Th). Les interactions
d'échange et de champ cristallin agissant sur les ions de terres rares magnétiques
peuvent ensuite &tre analysées par comparaison des propriétés de ces derniers composés

3 celles des composés oll le magnétisme 3d est seul présent,

V-1 - MAGNETISME 34 DANS LES COMPOSES RZFe1MB

Vv-1-1 - Moments magnétiques des atomes de fer

Le moment moyen des atomes de fer & 4,2 K déduit des mesures d'aimantation
(2,15 Mg s voir tableau II-1) est légérement inférieur au moment du fer métal, 2,22 M
C'est un phénoméne bien établi dans les alliages terres rares-métaux de transition
[34,54] et fer—bore {55] que le moment des atomes de fer décrolt progressivement
lorsque le pourcentage en atomes alliés non magnétliques augmente. Cet effet résulte
essentisellement des effets de transfert d'électrons et de 1'hybridation entre &tats
3d du fer et 5d de 1'atome de terres rares, ou états 3d du fer et 2p du bore. Un

calcul de bande dans les composés RM2 [56] indique un transfert d'électrons 54 vers
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la bande 3d de 1'ordre de 2/3 d'électrons par atome R ; 1a réduction du moment du

métal de transition résults essentiellement des effets d'hybridation 3d-5d.

Les effets ci-dessus peuvent s'interpréter en considérant que les éléments
de terres rares, dont la configuration £lectronique externe dans les alliages est
5d26s1 (HdZSS1 pour l'yttrium), sont des éléments de début de série de transiticn
d (volr le paragraphe V-2-1 de ce chapitre). De ce point de vue, les alliages R-M
aont des alliages entre métaux de transition. Dans de tels systémes, 1'évolution du
moment magnétique en fonetion du nombre d'électrons de valence par atome correspond
a4 la courbe familiére de Siater-Pauling [57]. L'interprétation de ce comportement
est due & Friedel [587]. 8oit Nt et N+ le nombre d'électrons de chaque état de
spins occupant les bandes non pleines sp et d dans un métal de transition (Fe, Co,

Ni). La valence chimique est :
Z = Nt + N+ {v—1)

et le moment magnétique

=
]

Ne - N4 (v-2)

=
it

ou ON+ - Z (v-3)

Dans le cobalt et le nickel, ferromagnétiques forts, le nombre d'édtats Na
dans 1a bande de spin t+ est de précisément 5 par atome. Sulvant Williams et al [59]

on définit la valencs magnétique Zm, qui est un entier :

Zm = 2 Né - Z (Vv-k)

et le moment magnétique vaut

= + + -
M=z +2 Nsp (V-5)
ol ng = N+ ~ Na est le nombre d'électrons d'états de spins + appartenant aux bandes

s et p, qui est de l'ordre de 0,3 dans les métaux de transition.

Considérons un alliage présentant un caractére ferromagnétique fort., Chaque
atome allié non magnétique induit la suppression de 5 états d exactement, qui se
trouvent repoussés au dessus du niveau de Fermi. Soit x la concentration d'atomes de

transition alliés, la valence magnétique moyenns de 1'alliage vaut
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i=2N5(1—x)-zM(1—x)'—xz (V-6

m A

oll ZM eat la valence chimique de 1'atome de transitlon magnétique et ZA gst la
valence de l'atome allid. La variation calculde selon la relation V-5 du moment
magndétique par atome dans une série d'alliages antre métaux de transition 3d est
lindaire et correspond de fagon tr2s satisfaisante A celle obtenue expérimentalement

{figure V-1).

Le moment magndtique dans les alliages bilnaires Y-Fe et Lu-Fe a été calculé
3 partir des relations (V-5) et (V-6) en attribuant & ZM (M = Fe} la valeur 8 et a
ZA la valeur +3. Les moments ainsi obtenus sont compards aux mements expérimentaux
sur la figure V-2, L'accord est satisfaisant excepté pour les alllages RzFe17, iles
plus riches en fer, ol le moment magnétique par atome est inférieur 4 la valeur
prévue. Comme dans le fer métal, un ferrcmagnétisme falble caractérise ces alliages.
A plus forte concentration en terres rares, le comportement observé est en accord
avec un caractére de ferromagnétisme fort. Les caleculs de bande de Williame et al
[60] montrent effectivement que dans les alliages 3 base de fer, le ferromagnétisme
fort peut se trouver satisfait pour une concentration finle en atomes allids non
magnstiques, alors qu'll ne 1'est pas dans le fer pur.

Dans les alliages RzFe les atomes de hore, de méme que les atomes de

1y
terres rares, repoussent cing états d au-dessus du niveau de Fermi. La relablon

(V-6) s'applique en prenant pour Z la valence chimique moyenne des atomes alliés

non magnétiquas, Le moment moyen p:r atome, 1,76 ug s prévu selen la relation (V-6)
correspond & 2,15 Mg par atome de fer. Cl'est précisdment la valeur déduites des
mesures des composés avee La, Lu, Y. Ainsi un ferromagnétisme fort, ou pratiquement,
caractérise les composés R2F61MB. Dans les composés du cerium et du thorium, le
moment magndtique par atome 3'interpréte de méme en attribuant & 1'atome R une
valence de +3,3, correspondant & la valeur maximale de la valence du cerium génédra-—

lement acceptée [61].

L'analyse ci-dessus ne conslddre pas les différences de moments magnétiques
entre les divers atomes de fer révélées par 1'étude de neutrons polarisés (Tableau
YI-L4), Ces différences résultent d'effets d'environnements locaux. Le moment magné-
tigue des atomes de fer dans YZFe1uB est maximum, 2,8 by pour les atomes Feu (8j2),

au centre d'un antiprisme formé ds i2 atomes de fer. Sa valeur est au contraire la
plus faible, 1,95 Hp, pour les atomes Fe2 {4e) qui ont le nombre maximum d'atomes

d' yttrium dans leur environnement (#).




.-.90....

JHlds /at)
i | | 1
@ Fe-V
& Fa-Ni
25 A Fe-Co
+ Ni-Co
* N-Cy
" Nezn
20F © NV
+ NeCr
? Co-Mn
* Cocr
15 ¥ CoNev
¥ Co-MN-Cr
1.0 =
G.5 -
0.0 ' S —
-1.0 05 0.0 0.5 1.0 1.5 20 Zm

Figure V-1 : Variation du moment magnétique par atome en fonction de la valence
nagnétique moyenne dans plusieurs séries d'alliages de métaux de

transition 3d (d'aprés Williams [59]).
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Figure V-2 : Variation du moment magnétique par atome en foncticon de la valence

magnétique moyenne dans les composés R-Fe.
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Le moment magnétique moyen des atomes de fer dans NszgluB, déduit des
mesures de neutrons polarisés, est supérieur de 11 % & celul mesuré dans ¥2F91u5.
Ainsi, un noment supplémentaire est induit par les interactions d'$échange R-Fe. Ce
phénoméne zussi est influencé par les différences d'environnement locaux. L'augmen-
tation la plus forte du moment magnétique caractérise les atomes Fe2 ; les moments
des atomes Feu, entourds d'atcmes de fer uniquement, ont au contraire la méme valeur

dans YzFeTMB et Nsze1uB.

Les valesurs des moments magnétiques des atomes de fear sur les différents
sites oristallographiques dans NdEFe1qB [62] et Y2Fe1uB [637 ont été évaludss dans
des caleuls de bande récents. L'accord avec les valeurs expérimentales est globale-
ment trés satisfaisant (tableau V-1). En particulier, 1'influeuce des effets
4'environnements locaux, mis an évidence expérimentalement, apbarait dans le

calcul.

TABLEAU V-1 : Comparaison entre valeurs expérimentales (neutrons polarisés) et

calouldes des moments magnétiques de fer (uB} sur les différents sites

dana Y2Fe1uB et Nsze1uB.
Moments magnétiques (UB)
o
ATOME E‘e1 | Fe2 Le3 FeJ4 Fe5 F66
be be 831 832 16k1 %6k2
Neutreons
J o B polarisés 2,15 1,95 2,40 2,80 2,25 2,25
2 714
Calcul de
bande [63] 2,32 2,28 2,16 2,74 2,1 2,11
Neukbrons
Polarisés 2,10 2,75 2,30 2,85 2,60 2,60
Nd_Fe, ,B
2 714
Caleul de
bande [6H2] 2,42 2,49 2,33 2,61 2,40 2,40
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V-1-2 - Interactions magnétiques entre atomes de fer

Les températures de Curie des composés R2Fe145 avee Lu et La sont respecti-
vement de S34 K et S42K. Ces valeurs sont bien inférieures 2 la valsur de la tempd-
rature de quie dans le fer pur, 1043 K. Elles révdlent une forte réduction des
interactions magnétiques dans ces alliages riches en fer. Givord et Lemaire [647 ont
d€ja noté un tel comportement dans les composés binaires R~Fe. La variation de la
température d'ordre magnétique en fonction du carré du moment magnétique des atomes
de fer est présentée sur la figure V-3 pour les compesés du lutécium. La température
d' ordre décroit trés rapidement du fer pur aux composés Lu FeiqB et LuZFew7 cl le

2

momant moyen des atomes de fer vaut respectivement 2,04 u_ et 1,99 Mg Elle croft

ensuite progressivement jusqu'd 570 K dans le composé LuFSZ ol le moment moysn des
atomes de fer ne vaut gue 1,49 UB' Le comportement des composés R~Co ou R-Ni est
tctalement différent ; dans ce cas la température d'crdre magnétique est approxima-
tivement proportionnelle au carré du moment du métal de transition (figure V-3).

L,'abaissement de la température de Curie, par rapport i celle du fer pur,

dans les composés R2Fe1qB et RgFe est accompagné dans les deux cas d'une forte

17
anomalie de dilatation d'origine magnétique. Ce comportement révéle que 1'énergie
d' interactions magnétiques dépend trés fortement des distances interatomiques.

L' anomalie de volume observée résulte de la minimisation de 1'énergie libre & la

température T

- T5 V=73

E + E
elas FeFe

. ast 1'énergie élastique, 1'énergie d'interactions magnétiques, $

oll E E
elas FeFe S
1'entropie. Les moments magnétiques étant dirigés selon 1'axe ¢, aucun abaissement
4 la symétris tétragonale n'est associé A la déformation indulte par les interaec-
tions d'échange, Les ssuls termes & considérer dans 1'énergie élastique sont alors
T . 2 /2

s
Bojas T8 0w *3Cuer3lpe (v-8)

ot w = dv/v est 1'anomalie de volume, € = d (¢/a)/(c/a) 1l'anomalie du paramétre
o
a/a, et {Cij

[65]. La minimisation de 1'énergie libre conduit aux relations :

} les constantes élastiques selon la définition de de Lachelssarie



.-.93_

Te(K)
Co
. LupCoyz
S
1980 - YCog e
NI
$ YiCor L.UFe2 LuFeq
500 _\Lgslreza # LyFesB
8- LuCo; \
»
# YaNiz LuzFen
YoN
P i7 , , ' |
0 1 2 3 4 HZUIZB )

Figure V-3 : Températures de Curie des compoaés ¥Y-Ni, Lu-Co, Lu-Fe en fonction du
carré du moment magnétique du métal de transition (voir référence 64

pour les composés de 1'yttrium).
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d' aprés Néel .[69].
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aF _ aEelas *BEFeFe -0

YT W (V-9)
et oF _ aEelas . BEFeFe -0

Ae 3E FE (V=10)

dont on psut déduire les variations de 1'énergie magnétique avec w ou €

JE
Fefe = 1 .« /2 .o
B SR R R nl T S v=11)
et aEFeFe _ /2 cd 2 .0 ,
S T T T Yp T3l E (v-12)
I1 en rdsulte
3k — aE
_ a FeFe _ V2 .o FeFe R R AR
w= 3000 —5— =3 O —3e 3/ [0y G 7 (G0 1 (V-1
oE = 9E
o 1.0 Fefe _ /2 .a FeFe 8 La a0 2 _
£ = 3 E 5 C.H T 2—C]2 T } / [C.}.! C22 (C.iz) ] (V 1“)

Dans un moddle de champ moléculaire, le moment magnétique uFe(T) des atomes
de fer peut Btre considéré comme le produit d'un moment intrinsdque uge(m,e) par un

terme £(T) qui représente 1'effet du désordre thermique, solit uFe(T) = g r(T).

iy . ‘o , ,
L'énergie magnétique EFeFe s'e¥prime
1 0,2 .2
£ = - = Ve
“FeFe 2 “rere (uFe) £AT (V-15)
d' ol 38 3 T
FeFe _ _ ] 0 .2 "Fefe 0 Fe 2 i
T aw (5 (“Fe) 3w " "rere "Fe "3 10 (V-16)
et de méme
38 3n T
FeFe _ _ 1 , 0 .2 " FeFe 0 Fe 2 : _
e "7 2O T ere Mre 3 1T (T =17)

Selon ces relations, les variations thermiques de w et £ doivent EBtre approximati-
vement proportionnelles & use(T). Un tel comportement sst observé pour w (figure
II-11-¢) =t dtablit comme nous itavons déjd signaléd, le caractére magnétique de
1'anomalie de volume. La variabion thermique de e ost beaucoup plus rapide, & basass
températures, que celle de_uge(T). Nous aveons mis en évidence le rdle des différences

d'environnements locaux sur les moments magnétiques au paragraphe précédent. De
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tels phéncménes ont peu d'influence sur les propriétés mettant en jeu le volume
de la maille, ils peuvent au contraire se manifester fortement sur la valeur du

rapport c/a.

'évaluation de la variation des interactions magnétiques avec w ou £ dans
les cémposés RzFeiuB nécessite la connaissance des constantes élastiques {C?j} dont
aucune valeur n'a 4té reportée jusqu'ld présent dans la littérature. Maury [66] a
montré que la compressibilité des composés intermétalliques terres rares-métaux de
transition peut &tre obtenue par interpolation entre les valeurs de la compressibi-
11té dans les métaux purs de terres rares et de transition. Faisant une hypothdse
similaire pour L'ensemble des constantes élastiques, nous les avons supposées iden—
tiques & celles mesurées dans le composé CeN15'[67], soit :

1 3

ch - 4,30 10" J/m (V-18)

3

11
et ng = 1,58 10" J/m (v-19)

i1
En symétris cubique, 0?2 = 0 ; cette constante vaut -0,17 10 J/m3 dans CeNiS.

nous 1'avons négligée dans les compesés R2F61MB dont la structure cristallographigue
est étroitement liée & celle, cubique, de type Th6Mn23. Les anomalies de volume et

du rapport c/a extrapolées 3 0 K sont alors :

w=2,910° (¥-20)
-2
et g = = 0,4 10 (v=21)
on déduit alors des relations (V-11) et (Vv-12)
3k
ZFeFe _ Loy, 107 g/md (v-22)
aw
dE
ZFefe | g,y 107 g/md (V-23)
S
A 0 K, dans un modéle de champ moléculaire
£ /N = -2k, T (V-214)
Fere Fe 2 B C
28 3

ol Np, est le nombre d'atomes de fer par unité de volume, qui vaut 6,21 1077 at./m”,
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11 en résults

oT ,,

[ 2 o -
o = e ——— w (¥X) {v=-25)
Jw 9kB NFe 11
aT :
C i o
= = C g {K) (y-26)
e 9kB NFe 22
D' oli,
BTC
Fral 3250 K (V=27)
BTC
= 7 2320 X {(V-28)

La variation des interactions magnétiques avec le volume est encore plus

importante que dans les composéds R2Fe (681, ol 1'on obtient BTC/Bw = 2000 K/at.,

La valeur de BTC/BE est ndgative, o'e;z 3 dire gue la minimisation de 1'énergie
d'éenange est davantage favorisée par une augmentation du paramdtre a que par une
augmentation du paramétre <. Il est remarquable que les plus courtes distances
interatomiques dans la structure de type NszeIAB sont des distances du plan de

est trés proche d'un autre atome Fe_ et de

base. En particulier, chaque aftomes Fe 3

3
deux atomes Fe6.

On remarque enfin que les valeurs des températures de Curie des composéds
La2Fe1uB (L2 K) et LuaFe}uB (534 K) sont proches 1'une de 1'autre. Pourtant, dans
le composé du lanthane le volume de la maille a3t supéricur de 7 % environ & celul
du composé du lutécium. Pour une augmentation des distances Fe-Fs de cette valeur,
la température de Curie dans LazFe1uB devrait 8tre supérieure de 228 K i celle de
LuzFe1uB. En fait, seleon ltanalyse faite dans le chapitre I, la variation du volume
de la maille, d'un composé R2Fe]uB 3 1'autre, correspond presque exclusivement & la
senle variation du volume de 1'ion de terre rare, les distances Fe-Fe restant

pratiquement identiques.

La valeur rdéduite de la température d'ordre magnétique dans les composdés

R.Fe B et la forte dépendance des interactions magnétiques avec la distance qui

2 714
conduit & 1'ancmalie de vclume observée peuvent s interpréter de facon phénoménolo-—
gique en c¢onsidérant la variation des interactions magnétiques en fonction de la
distance interatomigue proposéde par Néel et Slater dans les métaux de fransition

[69, 70}. Comme le montre la figure V-4, une décroissance rapide puis un changement
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de signe de 1!'énergie d'interactions magndtiques se produlsent lorsque les distances
interatomiques entre atomes de fer décroissent de 2,6 & & 2,4 A environ., Dans les
composés RgFe1uB, 1'analyse de la structure cristallegraphique révéle que les premiéres
distances interaktomiques entre atomes de fer sur les différents sites cristallogra-
phiques szont de 1'ordre de 2,5 A. Dans les composés R2Fe17 o les distances inter-
atomiques sont encore plus courtes, une atructure de type hélimagnétique [T1] peut

&tre observée qui révéle la présence d'interactions magnétiques négatives.

Les comportements particuliers des composés R2Fexu8 et REFeW s'interpra-
tent de fagon plus générale en considérant dans un magnétisme de bande la variation
du moment magnédtique intrinséque Ho et celle du coefficient de ohamp moldédculaire nMM
entre des €léments de tran31tlon en fonction diune variation de volume, Les deux
arguments physiques & considérer sont les suivants [72]. D'une part une augmentation
de volume est associde & une localisation plus grande des orbitales 3d et favorise
une valeur élevée des moments magnétiques ; d'autre part, les interactions magné-
tiques sont intrinsdquement assocides au caractére itindrant des électrons 3d, elies
sont de type ferromagnétique pour les éléments en fin de série lorsque la longueur
d'onde das dlectrons au niveau de Fermi, AF’ est bien supdrieure aux paramdtres de
maille cristallographique, elles sont de type antiferromagnétique en milieu de série
lorsque XF est infdrieure aux paramdtres de la maille.

Conzidérons les alliages du cobalt ou du nickel. AF est bien supérieure
aux paramétres de maille, les interactions doivent peu dépendre des distancss inter-

atomigues, /dw = 0. De plus, lorsque le magnétisme est bien établi, comme dans

anM
le cobalt métal, le moment a pratiguement sa valsur maximale et dépend peu des effets
de volume ; les anomalies de volume d'origine magnétique sont done faibles. Au
contraire, au volisinage des conditions d'apparition du magnétisme, comme dans les
ConposEs Rco2 (747, de fortes anomaiies de vclume accompagent l'établissement d'un

moment magnétique.

Un comportement tré&s différent caractérise les alliages Fe-Ni de type Invar
et des composds intermétalliques tels que les composés R2Fe17 et REFeiuB. Le far
dtant un éldment du milieu de la série 34, AF est de l'ordre de grandeur des para-
mitres de maille. Les interactions magnétiques peuvent fortement varier avec les
distances interatomiques, le signe et la valeur de aneFe/dm dépendant de particu-
larités de la surface de Ferml [72]. Par ailleurs, le fer étant un ferromagnétique
faible, une augmentation du moment 3d peut résulter d'une redistribution des élec-

trons entre les deux demi-bandes de spins t et + duge/dw peut &tre fort, Les anoma-

lies magnétiques observées dans les alliages du fer doivent &tre attribudes aux effets

conjuguds d'une forte augmentation des moments et des interactions avec le volume.
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V¥-1-3 - Anisotropie 3d

Dans les métaux de transition les effets du champ cristallin de 1'environ-
nement sur la cocuche 3d sont tras importants en raison du caractére exberne de cetts
couche. L'énergie d'ianfteraction électrostatique est supérieure 3 1'édnergie du
couplage spin-orbite et aux interacticons d'échange, elle détermine essentiellement
les orbitales dlectroniques dans la matidre. En symétrie cubique, 1'état fondamental
est un singulet, le moment orbital est nul, Par 1!'intermédizire du couplage spin-
orbite et des interactions d'échange, un faible moment orbital est cependant induit.

. ) . . L
L'anisotropie magnétocristalline résultante atteint 5,48 10 J/m3 dans ie fer [75]

4 3

34 0 K et 12,65 10 J/m” dans le nickel [75].

En symétrie uniaxiale, le champ cristallin ne favorise pas forcément un
dtat fondamental dont le moment orbital soit nul. L'anisotropie magnétocristalline
est beaucoup plus importante. Elle atteint 8,49 105 J/m3 4 0 K dans.le cobalt [76].
Cependant, la structure hexagonale compacte, dans laguelle cristallise ce métal,
est proche d'une structure cubique faoe—centrée. L'anisotfropie uniaxiale est forte-
ment réduite. Dans les alliages intermétalliques ¥-M ou Lu-M des anisctropies beau-
coup plus importantes ont été observées. L'anisotropie extrapclde & ¢ K dans les

6
composés hexagonaux YCo. [T71 et YzFe17 (78] atteint respectivement 7,38 10 J/m3

5
et -2,3 106 J/ms.

Dans les composés R2Fe1uB, 1'anisotropie extrapolde 2 0 K, est de 1'ordre
de 7,5 105 J/mg. Sa valeur est plus faible que dans les composés cités ci-dsssus,
Nous avons discuté au chapitre I, lss liens de la structure quadratique ds type

NdeFe B avec la structure cubique de type Th6Mn Il ntest alors pas surprenant

14 23"
que, comme dans le ccbalt hexagonal, le caractére uniaxial de la structure de type

NdaFe1uB, ne scit pas fortement marqué.

Pour un syst2me de moments localisés, et considérant un seul type

b

d' atomes magnétiques, 1l'anisotropie A température finie s'exprime [79, 80]

0 }3

e {(y-29)

K, (T) = K, (00 (g (T)/0

ol K1(O) est 1l'anisotropie & 0 X qui vaut

0
K 0) = K 01 - o (e/a)?] | (V-30)
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le coefficient o vaut 3/8 pour une structure hexagonale simple [81]. Dans les

composés Y605 [41] et Y2Fe {787 1a variation thermique de 1'anisotrople est proche

17
de celle décrite par la relation (V-29).

Dans les composds HggewuB’ la variation thermique de 1l'anisotropie
présente un maximum au voisinage de la température ambiante, alors gue la variation
de 1'aimantation est monotone, Cet effet peut &tre attribué & une compétition entre
des termes de signes opposds dont les variations thermiques seraient différentes.
L'étude de neutrons polarisds a montré, en effet, que les variations thermiques des
moments sur chaque site ne sont pas identiques. Cependant, la variation thermigue
de l‘anisotropie peut &tre rapprochde de celle du rapport ¢/a entre les paramdtres
cristallographiques (figure V-5, encart)., Pour un site i donné, 1'anisotropie

intrinséque K} i(O) dépend du rapport c/a selon la relation (V-30). Pour un ensembls
H .

de sites, 1'anisotropie totale X (0) est
1,tot
K (0) = K2 (1 - o (c/a)2] (Vv-21)
1,tot 1,tot tot
ol le coefficient o, vaut
tot
/ G 0
%ot T ‘g“i Kii? 7 % kot . (V-32)

Pour rendre compte de la variation expérimentale de 1l'anisotropie dans le composé

YaFelﬁB,.nous avons ajusté la valeur du paramétre Ce o La valeur obtenue est

Cpor = 7 0,52. La courbe calculde est comparde a la courbe expérimentale sur la
figurs V-5, L'accord n'est pas pleinement satisfalsant, ce qui suggere que la
variation de 1'anisotropie macrcoscopique pourrait résulter d'une compétiticn entre
des termes d'anisotropie présentant des variations thermiques différentes et,
parallélement, d'une variation de 1'anisotropie intrinséque induite par 1'anomalis

dans la variation du paramétre c/a.
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Figure V-5 : Variation thermique de 1'anisotropie dans le composé YzFe1MB'

Variation calculée selon la relation K1(T) = KI(O) (uFefT) / ugeJB
0 - 2 B
oll KTCO) = K, {1 + 0,52 (e/a) ]. Encart : Variation thermique du

rapport c/a entre les paramétres cristallographiques.

V-2 — INTERACTIONS AGISSANT SUR L'ION Uff DANS LES COMPOSES RzFelﬂB

L'analyse des propriétés magnétigues macroscopiques déerites dans le
chapitre IIT a établi que dans les composss REFele, la hierarchle des interactions
agissant sur les ions terres rares est la méme que dans les autres compesés inter-
métalliques R-M riches en métaux de transition., Les interactions en jeu sont, par
ordre de grandeur déoroissante, les interactions d'échange 3d-4f, les inferactions
de champ cristallin, les interactions H4f-4f enfin qui ont été considérées comme

négligeables dans toute notre atude.

V-2~1 - Interactions d'échange 3d-if

Les cocefficients de champ moléculaire représentant 1' intensité des inter-

actions d'échange agissant sur ies moments de terres rares dans les composés RzFe1uB

sont rassemblés dans le tableau III-1. Les valeurs des coefficients N ont été
de

déduites des valeurs des températures de Curle, celle des coefficients nRFe

1'analyse de la variatlion thermique de 1'aimantation spontande dans 1'état d'ordre.
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Pour un composé donng, la valeur de ngFe est supérieure & celle de Neng

Cette différence résulte du fait qu' une description du magnétlsme du fer en termes
de magnétisme localiszé n'est pas pleinement satisfaisante., Au moment effectif des
atomes de fer, ugif = 4,06 Hy déduit de la constante de Curie, devralt correspondre
dans 1'état ferrémagnétique un moment de 3,18 Mp 2t 1'é4nergie d'interactions magné-

tiques ERFe vaudrait a 0 K

ERFe = = nRFeMR x 3,18 kg (J) (Vv-24)
Le moment ferromagnétique du fer est en fait de 2,15 Mg d' ol 1'expression

utilisée pour obtenir, dans 1'8tat ferrcmagnétique, la valeur ds ERFe

= - M . -
ERFe rpe Mg 2,15 Ky (3 . (v-25)

Si la valeur de 1'énergie d' interactions magnétiques dans les deux appro-
ches est la méme, 11 en résulte

n = 1,48 n. (V-26)

Fe
La valeur expérimentale du rapport entre les deux coefficlents de champ

moléculaire est plutdt de 1’ ordre de 1,15,

En tout dtab de cause, les guelques valeurs obtenues pour les paramétres

il

I - ~ £ 2A 2 \

NRre font apparaitre la mé&me tendance que celle révélée par les parametres nRFe
{seuls considérés dans la suite de la discussion) : contrairement 3 1'idée généra-
lement acceptée, le coefficient de champ moléculaire n'est pas constant A travers

la série : 11 décroft d'un facteur 2 environ du composé PreFe1qB au compozé TmQFe}uB.

A la suite de cette cobservation, nous avons examiné plusieurs séries de

composés R-Fe, ainsi que la série des composés RCo.,. Les températures de Curie et

2

les valeurs déduites des coefficients o [827 sont reportées dans le tableau V-2

et sur la figure V-6. Dans toutes les séries, une décrolssance semblable du coeffi-
cient R du composé du praséodyme & celui du thulium est observée. Ainsi, cette
décroissance doit 8tre directement relide au mécanisme & interacticons entre moments

de terres rares et de transition.
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Figure V-6 : Coefficients de champ moléculaire nRM dans plusieurs séries de

composés intermétalliques.
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TABLEAU V~2 : Températures d'ordre magnétique T.(K) et coefficients de champ molécu-
——ml c
laire ng, (uo) déduits dans plusisurs séries de composds intermétal-

liques (les valeurs de T, notées en caractéres de dimension réduite

C
sont des valeurs extrapcolées, le composé correspondant n'existant pas’.

B R.Fe R, .Fe RFe RFe RCe

R T2 1i T2 1i T6 Ei T : n T i n T : n

c RM C RM C RM C RM C RM C RM
La 542 235 boo 528 s00
Ce bzt
Pr 565 278 283 265 543 305 54 425
Nd 592 273 327 262 578 285 99 368
Sm 521 224 385 233 650 251 680 315 240 367

Gd 664 149 60 163 655 168 728 177 TS0 222 365 239
b 620 143 508 163 5TH 148 648 160 702 206 228 219
Dy 589 134 363 159 529 132 600 147 638 183 202
Ho 569 130 325 153 509 129 565 131 602 168 7 189
Er 554 127 293 143 489 105 550 135 579 149 32 153

Ll
un

o 545 136 265 106 483 77 535 120 563 77 7 TU
Yb 527 543
Lu 534 257 452 s26 570

Les propriétds générales assocides aux interactions terres rares-métaux
de transition sont bien dtablies. En particulier, 1) le couplage entre les spins
des moments 3d du Fe, Co cu Ni et 4f des terres rares est toujours antiparalléle ;
?) dans les composds avec des atomes de transition non-magnétiques, un ordre ferro-
magnétique des moments Uf de terres rares est stable jusqu'a de faibles congentra-
tions en atomes R. Campbell [83] a proposé dés 1972 une interprétation trés convain-
cante de ces phénomdnes. Il considdre un mécanisme dféchange positif 4f-5d sur les
sites de terres rares associd & un dchange direct 5d-3d entre atomes de terres rares
et de transition 3d. Les éléments de terres rares de ce point de vue sont des
é1éments de début de série d, leur couplage avec les éléments Fe, Co, Ni en fin de

série d doit Btre antiferromagnétique [58].
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Pour la suite de la discussion, nous adaptons le schéma d'interactions
déerit ci-dessusf La variation du coefficient de champ moléculaire HRM 4 travers la
série des terres rares, peut &tre attribude soit & uns variation des interactions
3d-5d, solt A une variation des interactions Uf-5d. La substitution d'un atome de
terre rare a 1l'autre correspond essentiellement 3 un changement de volume de 1'atome
211ié. La variation des interactions magndtiques doit done résulter, en premidre
approximation, des variaticons de distances. Les interactions 3d-5d sont fonction de
la distance d1 entre couches 3d et 5d

d, =d, -r_ -r (v-27)

ol dRM est 1la distance entre atomes de ferres rares et de transiilion, et PSd et P3d

les rayons atomiques des couches électroniques 5d et 3d respectivemsnt. De méme,
les interactions Uf-5d sont fonction de la distance d2 entre couches électroniques

4f et 5d :

(Vv-28)

olt 1

ur est le ravon de la couche Uf,

Afin d'estimer les valeurs de d1 et d2, nous avons fait un certain nombre
dt approximations. Les éldéments 5d et 3d étant sur des couches externes, nous avons
supposé r =r_etr = pr ou re [BL] et Oy sont les raycns métalliques des atomes

1 L

5d R 3d M

. .. N 2 . 2 L
de terres rares st de transition ; r a été pris dgal a <r3f>’ ou <ruf> a été

hr
calculd par Desclaux et Freeman [85]. Dans une série donnde, Py 25t une constante

ast déterminde par les variations de dRM et PR; celle de d2 par

La variation de d1 a travers une série est pratiquement

la variation de d1

les variations de ruf et rﬁ.

négligeable car, dans ces structures compactes, dRM = FR + rM. Au contrairs, une
forte augmentation de d2 se produit. En effet, du cerium au thulium la décroissance

de r associde A 1'augmentation de la charge du noyau est de 1l'ordre de 0,19 A alors

yf

que la décroissance assccide de r, n'est que de 0,12 A. La variation de d2 est

R

tracde sur la figure V-7. Elle est tout & fait semblable & la variation de Oeas

mise en dvidence expérimentalement, mais de signe opposé {(figurs V-0).

Il apparalt done gue la variation de 1'intensité des interactions magné-

»

tiques dans les séries de composés R-M est intrinséquement lide 3 1'atome de terres
rares, Elle doit &tre attribude & une variation des inferactions d'échange entre
dleatrons Uf st S5d. Ces interactions sont plus fortes pour les éléments de Lerres

rares en début de adrie car la diffdrence entre les rayons atomiques des couches
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Uf et 5d est réduite. Un calcul théorique récent de Desclaux [86] confirme de
fagon qualitative cette hypoth&se, bien que la variation calculde soit nettement
inférieure & la variation obtenue, particuli2rement pour les &léments en début de

série (figure V-7).
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! n G
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Figure V-7 : Variation de n.. dans les composés RFe B, {a).
Variation de d2 = rp T Ty A travers la série des lanthanides, (b).
Variation calculéde de 1'interaction d'échange G1 4r-5d4 [86] et fpre
dans les composés R, Fe B en fonction de d, = rp = ry., {e).

V-2-2 - Champ cristallin sur les ions de terres rares

Les paramétres de champ oristallin {B%m} déduits de 1'analyse des mesures
dtaimantation sur NdEFe1uB sont rassemblds dans le tableau ITI-3. & 4,2 X, 1'énergie
d'anisotropie associde aux termes d'ordre 4 et 6, est du méme ordre de grandesur que
celle associde aux termes d'ordre 2 (figure V-8). Mais la décroissance thermique
des termes d'ordre supérieur est beaucoup plus rapide que celle des termes d'ordre
2 ; & température ambiante ils ne représentent respectivement que 2 % et &4 % des

termes d'ordre 2.
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TABLEAU V-3 : Paramdtre Aflm du champ eristallin dans le composé NdaFe1uB

1) analyse des courbes d'aimantation, 2) modéle de charges ponctuelles

{M.C.P.)
Site I Site 1I
A%m
Analyse des Analyse des
(K/an) courbes M,C.P. courbes M.C.P.
0 dt aimantation d'aimantation
A0 304 © 3050 309 2590
3
A22 - 201 -2007 505 3576
AMO ~ 14,5 -14,9 - 12,7 ~13,0
S
AMQ -22,5 -23,5
C
AMl 43,4 -4y 6 - 40,6 ~41,8
AGO - 2,2 - 0,2 ~ 2,2 0,1
as, - 0,6 0,4
c
A64 - 33,2 ~ 1,8 - 12,6 - 1,6
A26 6,2 = 5,7

Les termes de différents ordres dans le champ cristallin pour les composés
NdNi5 871, NdCo5 f417 et NdEFe1uB sont compards dans le tableau V-4, En valeur
absolue, les divers termes sont du méme ordre de grandeur dans les trois composés
considérés, Le paramdtre 820 est négatif dans le compos#é NdEFe1HB, alors qu'il est
pesitif dans NdNi5 et NdCoS. La simple considération des structures cristallogra-
phiques permet d'interpréter qualitativement cette propriété. Les charges principales
& 1'origine du potentiel eristallin sont celles des atomes de terres rares. Dans la
strugture de type NszeiuB, ces atomes sont situds dans des plans atomiques en z = O
et z = 1/2 séparés de 6 A environ., Les atomes de terres rares proches d'un atome Ri

donné sont dans le méme plan atomique que celui-ci.
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Figure V-8 : Variations thermiques des différents termes du champ cristallin pour

le site NdI dans NdZFeiuB'

TABLEAU V-UI ; Paramétres du champ cristallin
obtenus dans les composés NdNi5 {871, NdCo

[81] et NdZFeTEB'

5

En raison de la charge positive 3+ des ions

Bnm (K) NdNi5 NdCo5 NdéFe1uB terres rares environnants, la densité
électronique 4f de 1'atome R, tend & étre

Bag 3,401 2,80 |~ 2,15 confinée dans un plan perpenéiculaire a

By * 103 150l 0,50 115 1'axe a. Pour le néogyme (aJ<0), la
densité #lectronique Uf 3 la forme

B6O x 104 -3,5 ~5,0 12,0 4t une soucoupe dont 1'axe, paralléle au
moment H4f, s'oriente alors selon 1'axe

>
¢ de la structure quadratique, Pour la

structure hexagonale de type CaCu_, un

5
ralsonnement semblable indldque que les moments de néodyme sont perpendiculaires 3
1taxe & car les premiers voisins d'un atome donné sont situds dans les plans

adjacents en z = & 1,
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Les valeurs des paramétres {Agm}, pour le composé Nd2F81QB, déduites de
celles des paramétres {Bgﬁ} {(voir relation III-12) sont données dans le tableau V-3.
Un calcul de charges penctuelles a £té effectuéd en attribuant aux atomes de terres
rares, de fer et de bore une charge valant respeactivement +3, —-0,5 et +1 ; les
valeurs obtenues scnt également données dans le tableau V-3, L'ordre de grandeur des
termes d'ordre U est donné par le calcul, alors que les termes d'ordre 2 sont sur-
estimés, csux d'ordre 6 sous-estimés. Une telle propriété est trés.généralement
observée dans les compesés intermétalliques. En effet, le potentiel oristallin sur
un atcme de terre rare ne résulte pas seulement de 1'effet des charges des ions
environnants mals aussi de la répartition anisotrope des électrons de conduction
[88, 89]. La contribution de ceux-ci au potentisl oristallin est d'autant plus forts

gue 1'ordre du terme considéré est 2levé [901].

V-2-3 —~ Prédiction des propriétés magnétiques pour 1'ensemble des cocmposés REFeihB

Les propriété magnétiques des composés RzFewuB sont déterminées d'une part
par le magnétisme 3d du fer, d'autre part, par le magnétisme U4f des ions de terres
rares. Les résultats obtenus dans cette étude sur plusieurs composés de la série,
nous ont permis, par extrapolation, de calculer les propriétés de 1'ensemble des
composés. L'almantation des atomes de fer, et leur anisotropie ont été &valudes 2
partir des mesures sur les composés La29e1gB et LuzFe1uB‘ Dans tous les composés
R2Fe1uB, nous avons déduit de 17 analyse dans 1'état paramagnétique, la valeur du

coefficient de champ molédculaire n Pour une analyse de 1'état ferromagnétique,

F

nous avons Suppose Npo., = 1,15 x n

:EZ (voir paragraphe V-2-1). PFar ailéeurs, utili-
sant la relation ITI-12, il est possible de calculer les paramétres {Bnm} pour tous
les composés, en supposant que les paramétres {Aﬁm} donnés dans le tableau V-3 soient
constants A travers la série. Les comportements magnédtiques prédits sont comparss sur
la Pigure V-9 & ceux observés., L'accord général est excellent. Les comportements
magnétiques de 1'ensemble des composés s' interpratent en considérant trois domaines
différents de température., En-desscus de la température de Curie, la direction de
facile aimantation est déterminée par 1'anisotropie du fer, slle est selon l'axe 2

de la structure. Dans le seul composé SmgFe1qB, la trés forte anisotropie d'ordre 2
associée A 1'ion Sm 3+ impose jusqu'a TC une direction d'aimantation dans le plan

de base,
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Figure V-9 : Schéma des structures magnétiques observées et calculées pour 1'ensemble

des composés HZFeﬁuB. La direction verticale correspond & 1'axe 3,
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Dans un domaine de températures intermédiaires, la direction de facile simantation
eat celle favorisée par les termes d' ordre 2 du champ cristallin sur les ions
terres rares. Elle est selon 1'axe g pour les lons Pr, Nd, To, Dy, Ho ol oy est
négatif, perpendiculaire & 1'axe g pour les ions 3m, Er, Tm, ¥b, ol Gy ast
positif. Enfin, aux plus basses températures, les termes d' ordre supérisuwr dans

le champ cristallin doivent étre,oénsidérés. I1 conduisent dans H02F6148 4 une

structure magnétique non colindaire semblable & celle de Nd2Fe1uB.
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CONCLUSTION

itdtude décorite dans ce mémoire concerne la phase magnétique principale
rencontrée dans les aimants Nd-Fe-B. Nous avons montré que cette phase cristallise
dans une structure d'un type nouveau et correspond 4 la compcsition chimique NszeiﬁB.
Cette structure est dérivée de la structure cubique de type Th6Mn23- Des similitudes
avec les arrangements atomiques obaservés dans la structure de type CaCu5 et dans la
phase ¢ apparaissent également . Le mecment magnétique moyen du fer dans les composés
REF81MB est de 1'ordre de 2,15 UB’ il correspond & la valeur prévue par Lla courbe de
Slater-Pauling et s'interpréte selon le modéle de Friedel [58]. Comme dans les

composés RzFe les interactions magnétiques dépendent fortement des distances

17’
interatomiques. Les influences respectives, du moment magnétique 3d et des interac-
tions entre moments, & 1'ancmalie de volume observée, n'ont pu &btre détermindes ; des
études sous pression seraient nécessaires i cet effet. La variation thermique de

1! anisotropie du fer présente un maximum & une température finie qui a été reliée au
maximum observéd dans la variation thermique du rapport c¢/a ; la mesure de 1'anlso—
tropie sur un monoeristal soumis & une contrainte uniaxiale devrait permettre de

confirmer la validité d'une telle interprétaticn.

Les interactions d'échange agissant sur les ions de terres rares ont été
détermindes pour 1'ensemble des composés R2F61MB. Contrairement & i'hypothése faite
habituellement dans les alliages intermétalliques terres rares—métaux de transition,

le coefficient de champ moléculaire n n'est pas constant & travers la série ; i1

ddcroft d'un facteur 2 du praséodyme ziethulium. Cet effet a été attribué & une
variation des interactions dféchange Uf~5d sur les sites de terres rares, due 4 une
variation de la distance entre couches électroniques 4f et 5d. Il devrait également
conduire 3 une variation des interactions magnétiques R~R dans les alliages & base

de terres rares. Les paramdtres de champ cristallin ont été obtenus dans le compose
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NszeiuB en utilisant une méthode originale qui met en jeu 1'analyse des constantes
d'anisotropie et non pas directement celle des courbes d'almantation, Les paramétres
calculés alors pour les autres composés de la série R2F81MB permettent une descrip-

tion satisfaisante de leurs propriétés magnétiques.

Cependant, les propriétés associées au magnétisme Uf sont encore comprises
de fagon incompléte. L'étude de neutrons polarisés sur ngFe1HB indique que les
moments de néodyme sont & 4,2 X, de l'ordre de 2,3 Mg valeur bien inférieure 24 celle
calculde, 3,25 Hp glle-méme proche de la valeur maximale pour 1'ion Nd3+. Un méme
phénoméne a &té observé précédemment dans le composé NdCo5 [91]. Nous suggérons que
ce comportement pourralt résulter d'un phénomdne df hybridation Hf-bande de conduction.
Plusieurs auteurs [92-931 ont récemment montré que dans les alliagss intermétalliques
cette hybridation est importante pour les composés aveo le Pr et le Nd. Yacuanc et
al [94] ont interprété les propriétés des hydrures des composés RzFeTuB dans un
schéma similaire. Une telle hybridation pourrait rendre compte du renforgement des
interactions d'échange Uf-5d dans les composés avec le Pr et le Wd, ces interactions
étant nettement supérieures & celles calculdes par Desclaux [86] dans un modéle

atomique (voir figure V-6 et V-7).

Ainsi, comme dans les composés RCO5, leg propriétés magnétiques essentielles
des composés REF61MB sont de Fortes interactions d'échange 3d-3d entre atcomes de
transition et une importante anisotropie magnétocristalline assoeiée aux ions de
terres rares, De telles propriétés sont nécessaires mais non suffisantes pour 1'élabo-
ration d'aimants permanents. L'existence d'une forte coercitiviié est en affst
toujours lide, dans un systéme magnétique fortement anisctrope, 4 la présence
d' inhomogénéités structurales et magnétiques & 1'échelle microscopique, Dans notre
travall nous n'avons pas considéré ces phénoménes encore mal compris qui ssront

1'objet d'études & venir,
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RESUME

Les qualités remarquables d'aimants permanants des alliages fternaires &
pase de néodyme, fer et bore résultent des propriétés 4'une nouvelle famille de
composés intermétalliques. La structure ¢ristallographique quadratique de type
Nd. Fe

27714

le néodyme est remplacd par 1'un quelconque des éléments de terres rares, saufl

B a été déterminds., On a montré que les composés se forment également lorsque

l'eurcpium, par 1'yttrium ou le thorium. Les fortes Intesractions df échangs sntre
électrons 3d, conduisent A un arrangement ferromagnétique des moments de fer & des
températures largement supériecures A la température ambiante. Les interactions sont
fortement fonection des distances interétomiques et donnent lieu & une ancmalie ds
dilatation peositive dans 1'état d'ordre magnétique. La valeur moyenne du moment

des atomes de fer sst de 2,15 magneton de Bohr.

Dans les composés ol les abomes de ferres rares sont magnétiques, les
températures de Curie, compriscs entre 545 X (Tsze1uB) et BAH ¥ (GdgFeauB)f sont
supérieures A cellas caractéristiques des composés ol les atomes de terrss rares ne
sont pas magnétiques (534 K dans LuZFe1uB). Cet effet est d{ aux interacticns supplé-
mentaires entre électrons 3d et Uf, Le coefficient de champ moléculaire permettant
de 125 déeorire n'est pas constant & travers la série des Lanthanides. Ce phénomédne,
gui n'avait pas été considéré précédémment, est général. Il est asscclé A une
décroissance du praséodyme au thulium, des interactions d'#change locales entre
Zlectrons UYf et 5d résultant d¢'une augmentation de la différence entre les rAYONs

atomiques des couchss électroniques concerndes.

Les effets du champ cristalilin sur les ions de terres rares ont été znalysés
34 la suite d'expériences de spectroscopie Mdssbausr et mesures d'aimantaticn en champs
intenses, Une description compldte des propriétés du composé NdZFe1HB a été obtenue.
Les comportements magndtiques calculés alers pour les autres composés sont sn bon

zceord avec 1'expérience,

MOTS CLES

~ Aimants permanents - Terpas rares
- Propriétés magnétiques - Fer

- Structure cristallographique - Bare

- RZFGWMB






