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INTRODUCTION

1 'atude des alliages métalliques amorphes, commencée 11 ¥y a
une dizaine d'anndes, conmnalt actuellement unm essSor considérable. Au
stade industriel ces matédriaux nouveaux offrent des possibilitcds d'ap-
plication, tels des rubans de grande permé@abilité pour transformateurs.
D&s les anndes 73-74, les alliages amorphes ferrimagnétiques terre rare-
métal de *ransition (R-M) ont suscité beaucoup d'intérét pour leur possi=
bilité d'application dans les mémoires & bulles. Le Laberatoire d!Elec-
tronique et de Traitement de 1'Information au C.E.N.G. voulait comsacrer
un secteur de son activitéd & ce domaine. Par ailleuré-les propriétés ma-
gnétiques des composés cristallisds terre rare-m&tal de tramsition
Ztaient largement &tudides au Laboratoire Louis Néel zu C.N.R.S. La colla-

boration entre ces deux Laboratoires est i 1'origine du présent travail.

La recherche du matériau id8al pour les mémoires 3 bulles né-
cessite 1'étude de diverses propriétés magndtiques de 1'alliage telles
que la variation de 1'aimantation avec la température, l'anisctropie, le
champ coercitif. Nous avons &té amends 4 dtudier ces propriétés sur des
alliages de composition simple. En particulier les alliages Y-M (M = Fa,
Co, Ni), dams lesquels l'yttrium n'est pas magnétique, sont des maté-

riaux de choix pour 1l'&tude du magné@tisme 3d 4 1'état amorphe.

Du point de vue fondamental, les m&taux amorphes, de méme que
les liquides, présentent un grand inté&rdt. Par exemple, i1 posent la
question des r3les respectifs jougs par 1'ordre local et l'ordre & lom—
gue portde (invariance par translatiocn des eristaux). Il est aussi possi-
ble d'étudier l'apparitiocn du magnétisme dans ces alliages et de tenter
de décrire les phénom&nes observés en utilisant les mod&les, hcocmogénes
ou locaux, employés pour la descriptiom de l'apparition du magnétisme

dans 1'4tat cristallin.




Avant d'étudier les propriétés physiques de ces matériaux
amorphes, nous avons dfi réscudre des problémes technologiques comncer-
nant leur préparation et en particulier la mise en route d'un appareil
de pulvérisation cathodique. Dans le chapitre I, mous dédcrivons les
différentes techniques de préparation des matériaux amorphes et leur
Garactérisation. Le chapitre II est consacré 3 la description de L'or-
dre local dans les alliages YNi2 et ErCoz, mis en Bvidence par des
expériences de diffusion de rayons X et de neutrons polarisés. Dans les
chapitres III et IV respectivement, nous décrivons les propriétés ma-
gnétiques des alliages Y-Ni et Y-Fe par des mesures d'aimantation en
champs intenses, et des mesures de susceptibilité. Enfin dans le chapitre

V nous discutons l'ensemble des résultats expBrimentaux et nous compa-
rons le comportement magnétique du nickel, du cobalt et du fer dans 1'é-

tat amorphe & celui dans 1'&tat cristallisé.
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CHAPITRE 1

METHODES EXPERIMENTALES

I~1 - PREPARATICN DES ECHANTILLONS AMOQRPHES

La caractdristique essentieile des matériaux amorphes est
1'absence d'arrangement périodique tridimensionnel des atomes et leur
métastabilité thermodynamique. Le matériau n'est pas dans un &tat de
plus basse Znergie libre ; un recuilt provoque sa cristallisation. Les
verres de silicate sont obtenus par simple refroidissement & 1'ambiante
i partir du liquide, mais ce cas est exceptionnel ; en effet,la plupart
des solides formds par refroidissement d'um liguide ou par condemsation
de vapeur sont polycristallins., Des techniques particulié&res sont néces-

saires pour obtenir des solides amorphes.

I-1-1 - Différents procé&dés

a — Passage de 1'8tat liquide a 1'Etat solide

La trempe ultrarapide a permis d'obtenir les premiers solides
amocrphes : le principe consiste @ refroidir tr&s rapidement (105 S 108
degrés/seconde) un alliage initialement liquide, & l'aide d'un solide
froid. Dans la technigque de base développée par Duwez en 1960 (Duwez et
al, 1960), une goutte de liguide &tait écrasée enltre un marteau et ume
enclume. Par la suite cette méthode a &té largement dé&velopple et a con-
duit & des procédés de fabrication en continu : un jet de métal liquide
est projetd& sur un rouleau en rotatiom. La plupart des solides amorphes
ainsi préparés comportent au moins un métalloIde (P ou B). La compagnie
Allied Chemical les commercialise sous le nom de Metglass. Certaims al-

liages binaires peuvent &tre &galement obtenus par trempe ultrarapide,




par exemple Cu-Zr., Cependant, le domaine de compositions possibies

reste relativement restreint.

b - D&pdt en phase liquide (Blectrolyse)

En phase liquide, 1'énergie cinétique des atomes est faible,
puisque le bain &lectrolytique est au voisinage de la température am-
biante ( <100°C) . Ceci est un facteur favorable & l'amorphisatien. Les
dépdts les plus connus obtenus sont ceux de nickel ou de cobalt alliés
d du phosphore (Ni ou CO)XPI—K od x varie entre 10 et 30 Z. Ce procéds
est peu employ& 3 cause de la complexit& des bains gqui doivent 2tre mis

au point (Bremner et al, 1947).

¢ - DEpdt sous vide pouss& ou en atmosphire contrdlée-

Dans ce cas, le champ d'application est tras vaste, trés
largement en dehors des conceuntrations eutectigues.

L'évaporation (Marchal et al, 1976) consiste 3 condenser la

vapeur sur un substrat maintenu i basse temp&rature et sous vide trés
poussé (]0_8 Torr). L'&vaporation peut se faire soit par chauffage par
effet Joule, soit par bombardement €lectronique. Quelques métaux purs
amorphes ont &t& ainsi obtenus 3 4 K. Des difficultés apparaissent dans
le cas de fabrication d'alliages. Les différences de tension de wvapeur
de chaque &l&ment interdisent le chauffage dans un seul creuset. Une so-
lution délicate consiste 3 utiliser des flux contrdlés issus de creusets

différents .

La pulvérisation cathodique (Pulvérisation, 1976) consiste 3

bombarder une cible avec des ions positifs d'un gaz inerte ; les atomes
sont alors arrachés de la cible par transfert d'énergie cinétique et non,
comme précédemment, par augmentation de la tension de vapeur de 1'&lément
par effet Joule. On peut ainsi obtenir des dépdts de mBme composition que
la cible~source, gquels que scient le nombre et la nature des constituants
de celle-ci. Selon le mode d'ionisation du gaz, on distingue plusieurs
montages, en particulier les procé&dés diode et triode. Tous nos Echantil-

lons &tudiés ont &t& préparés par la méthode de pulvérisation cathodique,

I-1-2 - Pulvérigsation cathodigue

a — Procédé diode continu

Dans ce montage, le plasma est produit au moyen d'une d&charge
4 cathode froide. Le plasma s'&tablit entre la cible ot la masse (ou le

substrat) gui servent respectivement de cathode et d'anode, La cathode



refroidie 4 l'eau est polariséde négativement avec une tension Elevée de
quelques milliers de volts pour accélérer les ions gazeux. Dans le dis-
positif utilisé pour nos premiers &chantillons {(Laboratoire du LETI-CENG),
(Fig. 1-1), le substrat refroidi & 1l'eau est porté & des temsions com-
prises entre 0 et — 250 V par rapport & la masse du systéme (tension
bias). Cette polarisation conduit 3 une repulvérisation sélective des
‘composants de la couche et permet ainsi de moduler sa composition par rap-—
poxrt 3 celle de la cible (Jouve et al, 1976). Ce montage fournit des

vitesses de dépdt de l'ordre de 0,2u/heure ; il permet d'obtenir des

couches d'épaisseur comprise entre ! et 3 micromns.

b - Procédé triode’

Dans le procédé triode, le plasma est créé au moyen d'é€lec-
trons émis 4 partir d'ume cathode chaude et accélé&rés dans un champ
lectrique créé par 1'anode (Fig. I-2). Le plasma est ainsi indé&pendant
de la cible et du substrat.

Le matdriau & pulvériser (cible) est plongé dans ce gaz iomnisé,
et polarisé négativement pour attirer les ioms et provoquer la pulvérisa-
tion. Le substrat est placé en regard de la cible i n'importe quelle dis-
tance de celle-ci.

Ce procédé présente les avantages suivants :

. une faible pression de travail (< 10—3 mbar), ce qui aug-
mente le libre parcours moyen des ions, dome la vitesse de dépdt et
favorise l'obtention de couches de haute pureté,

. une faible temsion cible : Le potentiel de la cible ne
participe pas au maintien du plasma ; on peut se contenter de faibles

tensions (400 & 1500 V), ece qui diminue les risques de claquage.

. de grandes vitesses de dépdt dues i l'intensité du plasma.

Pour toutes ces raisons de souplesse d'emploi par rapport
aux autres systémes, nous avons &té amenés & choisir ce procé&dé@ triode,

le but principal é&tant d'obtenir des Zchantillons é&pais.

I-1-3 - Description de 1'appareil de pulvérisation cathodigue

L'appareil de base est un systdme triode CIT Alcatel, modifig

par J.P, Rebouillat. Il présente les particularit@s suivantes :
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2 - canon 4 plasma (Fig. I-3-a)

La_cathode, filament de tungsténe porté i 2500°C environ par
chauffage direct, &met des &lectrons par effet thermoionique. Le systéme
comporte un deuxigme filament, en cas de rupture du premier en cours de

pulvérisation.

par rapport 4 la masse attire les &lectromns smis par le filament ; c'est
un cylindre en acier inoxydable de 80 mm de diamé&tre et de longueur 150mm,

refroidi par une circulation d'eau.

HEE_EQEEEE (A), situde 4 l'extérieur de l'enceinte crée un
champ magnétique dang l1'axe de 1'anode. Ce champ magnétique, superposé
au champ &lectrique, permet d'allonger les trajectoires Blectroniques
en les spiralant et d'augmenter ainsi leur probabilité d'ionisation de
l'argon pat choc. Le gradient du champ magnétique a gdgalement pour effet

de pincer le plasma au niveau de l'anocde.

L'ensemble cathode chaude, anode, bobine comstitue le généra-
teur de plasma indépendant de la cible et du substrat. Cible et substrat

n'interviennent pas dans le mzintien de la décharge.

b = cible

Pour pulvériser la cible, il suffit normalement de la plonger
dans le plasma et de lui appliquer um potentiel d'attraction des icns,

c'est~3-dire un potentiel négatif.

Mais dans la configuration de base fournie par Alcatel, le
plasma diverge # la sortie de 1'anode, en suivant les lignes de champ de
la bobine (&) : la densité du plasma n'est domc pas trés Elevée au niveau
de la cible. Pour 1'augmenter d'une manidre tré&s sensible, on doit reser-
rer 4 nouveau les lignes de champ magndtique. La solution (Fig. I~3-b)
consiste a4 placer sous le porte-cible un noyau de fer doux de grande per-
méabilité, se prolongeant 3 l'extérieur de 1l'enceinte : une deuxiéme
bobine de champ magnétique (B) concentre alors les lignes de champ et la
densité du plasma au niveau de la cible se trouve multipliée par un fac-
teur 10.

O0n trouve des analogiss entre ce systéme et divers procidés
commercialisés par exemple sous le nom de "cathode magnétron™ (Fig. I-4).

Dans ce cas, la densité du plasma est augmentée en produisant un champ

magnétique au voisinage de la cible mais parallé&lement 3 celle-ci, grice

i des a2imants permanents placés sous la cible. Ces procédé&s présentent
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deux inconvénients majeurs : i) le taux d'ionisation est tr@s semsible
i 1'épaisseur de la cible car le champ magnétique diminue trés vite avec
la distance ; 1i) ume cible magnétique canalise les lignes de champ et

rend le systéme absolument inefficace (Fig. I-4-b).

Le procédé employé dans notre cas (Fig. I -3-b) produit un

champ perpendiculaire & ia cible. L'efficacitd de la concentration des

lignes de champ n'est donc pas affectée, bien au contraire, par 1a

perméabilité de la cible.

¢ - Refroidissement des cibles

En fonctionnement normal (1500 V et 0,2 A), la puissance calo-_"" "

rifique dans une cible de 15 cm2 de surface est de 20 W/cmz- En cas de

mauvais refroidissement, la cible peut atteindre son point de fusiom.

1]

Un simple collage sur support refroidi 3 l'eau est insuffisant ; il est

nécessaire de souder la cible sur son support. Un dépdt de guelques
n

microns d'argent sur la face arridre de la cible a en général &té in-

dispensable pour permettre une soudure i l'&tain.

d - Substrat

Pour la plupart des mesures, il est indispensable d'obtenir
1'&chantillon seul, sans substrat. L'exp&rience a montré que les dé&pdts
sur substrats en aluminium poli refrcidis & l'azote ligquide adhirent
peu et se décollent en général facilement une fois revenus & la tempéra-
ture ambiante. En cas de difficultéds de démoulage, la solution consiste
i recouvrir préalablement le substrat d’unme mince couche de graisse au

silicone.

Le porte substrat est schématisé& sur la figure I-5. Il est
constitué d'un support en cuivre sur lequel se fixent 3 plaques d'alu-
minium poli de 5 x 10 cmz. Le contact thermique est agsur@ par une cou-
che de graisse 4 vide. Au dos du support em culvre est soud& un circuit
i azote liquide. Les extrémités de ce circuit aboutissent i l'extérieur
de l'enceinte, & l'intérieur d'un réservoir. La circulation de l'azote
liquide dams l1e circuit se fait naturelliement, de l'extré&mité@ basse vers

1'extrémité haute, grice & la force ascendante des bulles de gaz.

Dans la géométrie adoptée, le porte substrat vu de la cible

couvre un angle solide important. On a pu mesurer que la magse déposée




correspondait au 1/3 de la masse pulvdrise. Avec une telle gsurface de
substrat, un d&épSt de 50 u donne un volume total d'&chantillon de 0,75
Cms, ce qui correspond i une masse de 6 grammes pour un matériau de

dengité& 8. Selon la nature des &léments i pulvériser, ces performances

I

sont obtenues en des temps variant de 5 3 15 heures.

I-1-4 - Préparation des cibles

Pour obtenir des dépdts suffisamment épais avec des temps de
pulvérisation raisonmables, la cible doirt érésenter une surface suffi-
sante au bombardement iomique. D'une mani&re habituelle, le matériau i
pulvériser se présente sous la forme d'un disque de 40 & 50 mm de dia-
métre et quelques millimdtres d'dpaisseur. Selon les difficultés mé-
tailurgiques rencontrées, quatre méthodes de préparation ont &té& utili-

58asg :

a - Cibles fondues en creuset

Les constituants sont fondus dans des creusets en alumine sous
atmosphe@re d'argon dans un four & induction haute fréquence., Il est
difficile d'obtenir des cibles de grand diamé&tre. La tension superfi-
cielle (notawmment avec 1'yttrium) empé@che 1'alliage de s'dtaler dans le
creuset ; il est alors nécessaire d’'avoir des masses importantes de

matiére.

Cette methode n'est valable que lorsque la tempé&rature exigde
ne dépasse pas 1100°C, température & partir de laquelle l'alumine du
Creuset est attaquée par la terre rare. Ce procé&dé& de fabrication a &té&
abandonné lorsque la méthode suivante a &té op€rationnelle au service

de cristallogén&se du laboratoire.

b - Cibies couldes

Les constituants sont plagés dans un creuset cylindrique en
cuivre divisé en secteurs refroidis & 1'cau. Celui-ci est placé au cen-
tre d'un enrculement alimentéd Par un générateur de courant haute fra-
quence. Les constituants, placds dans un champ d'induction Electromagné-—
tique, sont alors soumis & des courants induits qui les portent 3 leur
température de fusion. Ces forces 8lectromagnétiques contrebalancent

partiellement 1'action de la pesanteur ; elles conduisent 3 un brassage



des constituants et assurent ume bonne homogénéisation du composé. Lors-
que l'alliage est jugé bien homogdne, on ouvre le fond du creuset et
1'alliage en fusion tombe sur une sole froide. Far cette méthode dite de

"creuset froid", om a obtenu des cibles de 45 mm de diamdtre.

c - Cibles frittées

La plupart des alliages-cibles qui nous int@ressent sont fra-
giles et sensibles aux chocs thermiques; lors du refroidissement certai-
nes cibles obtenues par coulée en cresuset froid se cassent. La solution
adoptée est la méthode de frittage mise au point par R. Perrier de la
Batie. Les morceaux d'alliage sont réduits en poudre ; le broyage se
fait sous argon dans un vibrobroyeur Aurec & disques oscillants en acier
La poudrne, mélangéelﬁ du pentane pour &viter l'oxydation est ensuite
pressée en forme de disque sous une pression de 7000 kg /cmz. Ce disque
est alors placd dans un four pour y Etre recuit plusieurs heures sous
vide secondaire i une température proche de la température de fusion de
l'alliage. Les ~ dimensions finales sont : 50 mm de diamdtre et 3 mm

d'épaisseur.

Des cibles d'yttrium-nickel, d'yttrium-cobalt et d'ErC02 ont

notamment 8t& obtenues par cette méthode.

d - cibles composites

~Elles sont formées par la juxtaposition des composants de

1'alliage & obtenir. Pratiguement, on part d'un disque de métal 3d pur,
de dimensions &gales i celles d'une cible. Le métal 4f est disponible
sous forme de cylindres de 6 mm de diamétre. La matrice de m&tal 3d est
percée de trous dans lesquels sont enfoncis de petits rondins de terre
rare. Leur nombre est foanction de la composition de la cible dégirée.
L'intérét de ce procédé.est d'obtenir rapidement une série de dépdts &
composiltion crolssante en terre rare par adjonction progressive de ron-

dins 4 partir d'une matrice 3d umique.

Cette méthode a &té employée pour les alliages Yl—xNix et
Yl-x Fex pour les faibles concentrations en yttriuem (x > 90 Z). On
pourrait s'attendre i des défauts dans 1'homogénéité des couches. Des
mesures par microsonde de Castaing sur 1'alliage YO,OSNiO,97 ont révélé

une tr3s grande homogéuéité, aussi bien en surface qu'en épaisseur,

e




I-2 - CARACTERISATION DES ECHANTILLONS

La caractérisation des matériaux amorphes se fait par la re-
cherche de traits particuliers qui les distinguent des solides cris-
tallins ou des liquides. Cette distinection porte essentiellement sur

deux aspects : l'aspect structural et l'aspect thermodynamique.
P P ¥y

I-2-1 - Expé&rience de diffusion

Le caractére amorphe des &chantillons a &té vérifié par

diffusion, soit de rayons X, soit de neutrons.

Sur un cliché obtenu avac la radiation K ul du fer
e

(A = 1,936 A ) par transmission i travers une couche trds mince (5 3

10 #), on observe quelgues anneaux flous et larges (figure I-6).

Dans les expériences de diffusion des neutrons, la courbe
représentant l'intensité diffusée en fonction de l'angle ne présente
pas de pics de diffraction, mais de fortes modulations d'amplitude

(figure I-7). Une &tude dédtaillée fera l'objet du chapitre TTI.

I~2-2 - Cristalligsation.

Pour connaftre les domaines de stabilité en temp@rature et
en composition, nous avons effectud des mesures d'analyse thermique
différentielle. L'apparition d'une chaleur de transformation refléte

le passage de 1'dtat amorphe 3 1'Gtat cristallisé.

L'appareil utilisé est un Perkin-Elmer D.S5.C.~2 mis i notre
disposition au Groupe des Transitions de Phase & Grenoble®. Le calibra~-
ge est fait avec un &chantillon de radfarence (indivm) dont la chaleur
et la temp8rature de fiusion sont bien connues (Tf = 429,78 X at
A3 = 6,79 cal/g). Les échantillons sont enfermés dans des capsules d'a-
luminium scellées. Les températures initiale et finale sont programmées
(respectivement 350 et 750 X dams la plupart des cas) ainsi que la vi-
tesse d'&chauffement (40°/minute dans nos mesures). Dans chaque expéd-
rience, nous avons effectud deux montées en température ; un premier
€chauffement sur 1'é&chantillon initialement amorphe et un deuxiéme sur
ie méme &chantillon, alors qu'il a cristalliséa. Pour 1’alliage Y-Ni 1le

plus riche en nickel (1,8 Z d'yttrium), las deux enregistrements sont

* Nous remercions Mr., Devenyi pour 1'aide qu'il nous a apportéa.



Figure 1-6 : Diagrammes de Debye obtenus par trans-
mission avec la raie Kul du fer
-]

(A = 1,936 A)
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Figure I-7 : Intensit@ diffusée de neutrons
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(A = 1,218 &).
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Figure I-8 ¢ Résultats typiques obtenus par analyse thermlque

différentielle.



identiques. Pour les autres concentrations, moins riches en nickel, le
premier diagramme présente un pic exothermique marqué alors que le se-
cond est pratiquement plat ; la différence entre ces deux courbes repré-
sente la chaleur lib&rée lors du processus de cristallisation ; la figure
1:8;5 montre le résultat zinsi obtenu pour l'échantillon aveec 9,5 Z d'yt-

-

trium . Le point d'inflexion & Tg = 510 X est d4fi & la transition vitreu-

oy

se ; le pic centré T.r = 666 K correspond & la transformation exother-
mique qui commence i la tempé&rature T{ = 654 K pour la vitesse d'échauf-
fement de 40 K/mn. Ce pic de cristallisation est tr&s fin et intense
l'intervalle de tempdratures od s'effectue cette transformation ne
dépasse pas 20 degrés. Dans le cas de cet alliage, la cristallisation
‘s"effectue en une seule &tape. La chaleur lib&rée avant la transition
vitreuse, entre 400 et 510 X, peut &tre expliquée par la relaxation des
Gtats de contrainte dus 3 ia préparation de 1'alliage amorphe ; cette tramns-
formation est irrédversible. La chalewur libé&rée aprd@s 690 K est certail-
nement due au grossissement des grains dans la phase cristallise. Les
diagrammes obtenus dans le cas d'alliages plus riches en nickel, pré-
sentent un pic moins marqué et plus étaléi, comme le montre la figure

I-8~b pour l'alliage Dans ce dernier cas,il est difficile

To,044%%0, 956"
d'isoler 1'enthalpie de cristallisation & partir de 1l'aire intégrée du
pic exothermigque. Aus#i, pour tous les &chantillons, nous avons considé~
zé& l'enthalpie totale AHT 1ibérée lors du processus de cristallisation.
Les wvaleurs de Toy», Tg (lorsqu'elle a pu &tre observée) et AHp somnt

rassemblées dans le tableau I-1 :

iz ni 95,6 i 95 93 90,5 i87,3 i83,3 (76,3 {75,5 { 75 P72 ie4 i
P T, | o565 i 572 682 1 666 i 719 i 673 | 675 t 693 § 709 i 705 | 618 |
R : ! : 5 s { ; : : : !
P Ty Ki i : 510 t 520 i i i 635 i 625 ! :
T ; ; ; ; ; ; : ; ; ; : ;
P AH, {1090 {1390 {1860 {1560 £3220 13500 13760 i £3800 12990 i

11 aurait été intéressant de comparer la chaleur de cristallisa-
tion de ces alliages amorphes avec la chaleur de fusion des composés
cristallisé Y-Ni, de mani&re & &tudier la similitude entre 1'8tat amor-

phe et 1'état liguide. Malheureusement aucumne valeur expérimentale n'a
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8té trouvée dans la littérature. Pour quelques composés Y-Ni, Miedema
(1976), a seulement calculd 1a chaleur de formation des alliages soli-~
des (par exemple 9 K cal./at.g pour ¥ Ni3)

I-2-3 - Analyse chimique, densité& et homogdnéité

La composition chimique des couches a 8té déterminée par ab-
sorption atomique par P. Amiot au CRTBT (Centre de Recherches sur les
Trds Basses Tempé&ratures). Dans la plupart des cas, seul un des deux
constituants a été dos&. Cette méthode, tr&s sensible, a cependant

I'inconvénient d'exiger une masse d'échantillons importante (v 100 mg)

et d'8tre destructive.

La densité a &t8 mesurde sur trois €chantillons obtenus en

grande quantité

Gdni ¥Ni ErCo
amotphe { 3 8 i >
morp 7,07 6,8 6,44 g/em
GdNiB YNi2 Er002
cristallisé { 9,42 7,38 10,41 g/cmB

La méthode du densitométre utilisge ici {(avee l'eau distil-

lée) n'est pas trés précise ; elle met cependant en Bvidence une densi-

-

té macroscopique plus faible dans 1'&chantillon amorphe que dans le

composé cristallisg correspondant.

L'homogénéité a &té testée par deux méthodes. A 1'Gchelle ma-
croscopique, 1l'&chantillon YO,03NiO,97 observé avec une sonde de Castaing
& révélé une trés bonne homogénéité aussi bien en surface que dans l'épais-
seur. A 1'gchelle atomique la diffusion des rayons X. aux petits angles a

permis d'analyser plusieurs de nos &chantillons Y-Ni. Les mesures cnt &té

-

réalisées au Laboratoire de M&tallurgie Physique & Poitiers (A.M. Flank

et A. Naudom, 1980). Pour les trois &chantillons Y0,237 N10,763’

, . . s T

YO,245 N10’755 et Y0,25 Nlo’75 les fluectuations de densité Ap ont 81é
a1l

estimées 5 % & partir du fond de Laue,



I-3 - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les aimantations ont &té mesurdes par la méthode d'extraction

axiale dans des champs statiques produits par un:€lectroaimant (Hmax =
26 kOe), par une bobine supraconductrice (Hmax = 60 kOe) gu par une

bobine sans fer de type Bitter (Hmax = 150 ou 190 k0Oe). Quelques mesu-
res 3 trés basses tempédratures ont &té effectudes au Centre de Recher-

ches sur les Tr&s Basses Températures avec J.L. Tholence.

Les installations les plus souvent utilisées ont &té celle-du
Service National des Champs Intenses {Rub et al., 1974) et, au Labora-
toire Louis Néel, 1'appareillage automatisé@ par P. Lethuillier. La réso-
lution en aimantation de ces deux systémes de mesure est respectivement
de 2,25 lO_3 et 0,64 10—3 u.e.m. LLa masse des échantillons &dtudiés est

comprise entre 100 et %900 mg.

Les mesures de susceptibilitd ont &té effectuées sur une

balance de translation mise au point par P. Lethuillier. Dans le champ

maximum de 69600e, la résolution en susceptibilitd@ est de

2,5 10~9 u.e.m./Oe.

Des mesures de chaleur spdcifique ont &té réalisées par P.

Garoche au Laboratoire de Physique des Solides & Orsay sur certains de
nos &chantillons amorphes. L'installation utilise une méthode & flux
thermique moduléd. Elle permet de déterminer la chaleur spécifique entre

0,3 K et 30 X, dans des champs magnétigues pouvant atteindre 74 KOe.

Des mesures de spectroscopie Mdssbauer ont &té effectudes au

Laboratoire des Intéractions Hyperfines au CENG sur um appareillage

mislgu point par J. Chappert. Les socurces radioactives scnt le 5700 et
1 . , .
}g Tt pour &tudier respectivement les ré&sonances du 57Fer et du

1 w

DY. Les specttes Mossbauer peuvent 8tre obtenus pour des temp@ratu-

res comprises entre 4 et 300 K, Pour les expériences sous champ magné-

tique, 1l'&chantilion est placg au centre ¢'une bobine supraconductrice

(Hmax = 50 kOe).




Des exp&riences de diffusien de rayons X ont Zté effectudes

d Orsay, au Laboratoire de Physique des Solides, en collaboration avec
J.¥F. Sadoc § un diffractométre 3 détecteur solide a &t& utilisé, équipéd

d'un tube au molybdé&ne.

e

Pour les expériences de diffusion de neutrons, 3 1'Institut

Laue Langevin, nous avons utilisé le diffractométre DlB’ 8quipé d'un

a
monochromateur au germanium (An = 1,218 A).Le détecteur est un multi-

détecteur de 80° d'ouverture.

Enfin, une expérience de diffusion de newtrons polarigés a

€té effectuge & 1'ILL sur le diffractomdctre D5 mis au point par

J. Schweizer et F. Tasset et déecrit par J.X.Boucherle (1977). Des allia-
ges de FeCo et Cu2 Mn Al servent respectivement de monochromateur et
d'analyseur de polarisation. Une bobine radiofréquence permet le ren-

versement du spin des neutrons polarisés.
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CHAPITRE II

MISE EN EVIDENCE D'UN ORDRE LOCAL

DANS LES ALLIAGES AMORPHES R_MZ

II-1 - INTRODUCTION

Les matdriaux amorphes s'apparentent & la fols aux
liguides dans lesquels les atomes sont en désordre et aux soli-
des cristallins dans lesquels le mouvement des atomes autour
d'une position d'équilibre est réduit. Les premiéres &tudes réa-
lisdes sur du silicium ou du germanium amorphe ont montré que
i'arrangement des atomes n'est pas complétement désordonné& ; en
particulier la liaison covalente entre atomes voisins et l'unité
de base tétrad&drique sont conservées 4 l'état amorphe (Polk, 1970).
Dans les alliages amorphes intermétalliques l'encombrement gtéri-
que et l'existence de forces de liaison interatomiques impliquent
que certains arrangements sont plus probables que d'autres. La
comnaissance de la répartition des atomes est nécessaire a 1'ana-

lyse des proprié&tés physigues obsexvées.

Les premiéres &tudes de diffusion sur des alliages
amorphes terre rare-métal de tramnsition ont dté réalisées par
Cargill (1974) et Rhyne et al. {1974) respectivement sur GdFe2
et TbFez. Ces auteurs ont conclu gue les atomes sont essentielle~-
ment répartis au hasard. Cependant O'Leary (1975), reprenant 1l'ana-
lyse de ces résultats, a suggéré que 1'ordre local présente cer-

taines similitudes avec celui observé dans les phases de Laves

cristallisées.
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Nous avons &tudié la structure atomique des alliages amor-
phes de type R M2 par des expériences de diffusion de rayons X et de
neutrons sur l'alliage YNiz. Nous avons ainsi mis en Evidence, comme
nous le décrivons dans ce chapitre, un ordre préférentiel des atomes.

La structure locale est denc différente d'une structure compacte tota-
lement désordonnéde. De telles expériences permettent d'obtenir 3 par=-
tir des fonctions radiales de répartition de paires, les distances en—
tre paires d'atomes voisins et les nombres de coordinance., Utilisant 1a
technigue de diffusion de neutrons par analyse de polarisation, nous
avons alors recherché et ohservad effectivement dans l1'alliage ErCo., une
corrélation entre les directions de facile aimantation d'atomes voisins,

c'est-a-dire entre les directions cristalicgraphiques.

II-2 - STRUCTURE ATOMIQUE DANS L'ALLIAGE YNi2

Le numéro atomique de 1l'yttrium &tant bien supérieur 4 celui
du nickel, dans YNi2 les rayons X sont diffusé&s surtout par les atomes
de terre rare. Par contre, dans une expérience de diffusion avec les
neutrons, l'intensité diffusée est essentiellement due aux atomes de
nickel : la longueur de Fermi du nicketl (bNi = 1,03.10_12cm) egt plus
grande que celle de l'yttrium (bY = 0,755.10'12cm). Les informaticns
donnéeg par ces deux expériences, respectivement aux rayons X et aux

neutrons, sont donec complémentaires.

II-2-1 =~ Rappels thioriques

L'intensité diffusée par une structure désordonnée a &ts
talculée par Debye dans 1'hypothése de la diffusion €lastique {voir
Guinier, 1964). Dans un solide amorphe, la réparcition des directions
interatomiques est supposée isctrope. Aussi,en faisant une moyenne angu-
laire, 1'intensitd diffusée a pour expression générale
shl(kri.)

I (k) =N p2 + L I p. p,

i4j 5+ 3 krgy

{II-13

avec

]
[}
i

2
Lop,
1

o0 k est le module du vecteur de diffusion, rij est le module du vec-
- = 1 I r .

teur ri - rj entre deux atomes 1 et j ; P ie pouvoir diffusant d'un

atome est &gal 3 fi(k), facteur de forme atomique dans le cas des rayons

X, et & bi’ longueur de Fermi dans le cas des neutrons ; ¥ est le nombre



total d'atomes.

Dans le cas gui nous intéresse d'un alliage binaire avec ey N
atomes de type 1 et e, N atomes de type 2, de pouvoirs diffusants respec-
tifs Py et Py 1'intensitd cohérente diffusée par 1l'alliage de N atomes
s'éerit

2 2 ) 2 2
I (k) =8 (e p) + ey pp) +Neypy yyg ¥ Neypyyyy v 2Nepcyppyyy, (D)

Yyir Yoo et:yl2 sont trois foncticms partielles définies par :

i kr..)
1 gin ( i3
¥,, = —/—— L —_— (11-3)
i] N c. cj i krij

En introduisant le terme de Laue 118 & la présence de deux types d'ato-

mes diffuseurs, I =N ¢, ¢ p2)2 et en normalisant par rapport

Laue 1 "2 (Pl
au carré du facteur de diffusion moyen (cl Py * oy pz), la fonctiom d'in-

terférence totale s'éecrit

T

I - ILaue -1

7
N(e py+c,ypy) (I11-4)

1 ) 2 2
(cyp *C,p,)2 (e Py Jyp Y ey By ¥y T 20y 0 )

1 %2 Pp Po Ypp
Ta transformation de Foutrier des trois fomnctiomns partielles yij(k) per=-
met d'obtenir les trois fonctions partielles de distribution radiale re-

duites w,.{r)

ij
_ 1 * 0 (
Vi {r) = 3 IO k Vi3 (k) ein (kr) dk
ZT po
(IT~5)
0 ()
Cipo

c. p..(r) est la probabilité de trouver un atome j & la distance r d'un

i "4ij
atome 1 oy est la densitd moyenne de l'alliage et Qij (r) 1la densité

atomigque locale.

II-2-2 - Conditions expérimentales

L'échantillon utilisé pour l'expérience aux rayons X gtait
formé de deux plagquettes d'environ 35 p. Lors de l'expérience aux neu-
trons, l'&chantillon formé de 34 plaquettes superposfes avait une masse

de 3,1 g et une &paisseur de 1,2 mm. Lz densité moyenne de l'2chantillon
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est de 6,8 £ 0,1 g/cm3 (chapitre I}, environ 8 % plus faible que celle
du composé& cristallisé YNiz. L'analyse chimique de 1'alliage &tudisd

correspond & la formule YN11,85'

avec J.F. Sadoc du Laboratoire de Physique des Solides d'Orsay, nous
avons utilis& la radiation KB(O,632 Z) du molybdéne pour les mesures
effectuées par transmission aux petits angles (2 8 = 5° 3 16°) et 1la

raie Ka(0,7ll K) pour les mesures par réflexion aux angles plus grands

(2 9 = 4,5° 3 139°. La valeur maximale atteinte du vecteur de diffusion,
kmax’ est de 15 ;—i. Le phénoméne de fluorescence entre la raie de
1'vettrium 3 0,741 A et la raie Ka du molybdéne est &limin& par 1l'utilisa-
tien d'un dé@tecteur solide pour le comptage des rayons X. La correction

de polarisation a &té& effectude par multiplication des valeurs expérimen=—

tales par 2/{(1 + c052 8).

Lors de 1llexpérience avec les neutroms, la longueur d'onde
utilisée &tait de 1,218 A, ce quli nous a permis &’enregistrer les spec-
tres d'intensité diffusée jusgu'i la valeur kmax =10 471, Pour chaque
série de mesures, nous avons enregistré 1'intensitd diffusée par les
neutrons dans le cas de l'échantillon sur son porte—~&chantillon, du
porte—&chantillon vide, enfin de 1'échantillon recouvert de cadmium. De
plus, nous avons mesuré le coefficient de transmission de 1'&chantillon ;
sa valeur est 0,952, L'ensemble de ces mesures permet d'8valuer le bruit
de fond qui doit Ztre retranché de l'intensité diffuséde. La contribution
due & la diffusion multiple, &valude 3 l'aide des calculs de Vineyard
(1954), et la diffusion nuclBaire incohérente due au nickel (Oinc = 4,67

barus ; 18 barns) sont indépendantes de k et représentent 1/3

o
totale

environ de la diffusion totale. Enfin, la contribution inélastique 3 la

diffusion due aux mouvements atomigues, calculée dans le mod&le de Placzek

(1952), est négligeable dans les conditions expérimentales.

IT-2-3 - Résultats expérimentaux

Les foncticns d'interférence réduites F (k) : k;j(k) obtenues
aprés correction sont représentdes sur les figures II-1-a et c. Les
courbes obtenues par diffusion des rayons X et des neutrons ont des
allures générales tré&s semblables, avec un premier pic centrd i
kv 2,8 E—l et un second & envirom 5 A , qui présente un Bpaulement.
Dans le cas des neutrons, un pic de faible intensit& est observé 3

o -1 P .
k= 1,5 A 7. Il est réminiscent d'une raie de surstructure dans un
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compos& cristallisé. Nous avons porté dans le tableau IT-1 ci-dessous
la contribution de chaque type de paires d'atomes aux fonctions d‘1n~

terférence :

: alliage : contribution : contribution ;

P oyNi d la diffusion : 4 la diffusion :

: 1,85 : des rayons X z : nucléaire Z :

; s : 2 2 ; 2 2 ;

: Ni-N H v . . : : . . : :

: i-Ni : vy le 32,8 ; ~ CNi le : 51 :

: 2 2 : ) .

- Ay . *

. ¥-Y . CY fY : 18,4 . u CY bY 8,2 .
i-Y : £ : ; . :

Ni 2 CNICY leY 49 : N2 CNlcYbNibY : 40,8

TABLEAU II-1

Les paires Ni-Y forment la contribution essentielle 3 la fonction
d'interférence des rayoms ¥ ; de méme les paires Ni-Ni dans le cas

des neutrons.

Les fonctions de distribution radiale raduites w (r), dedui-
tes des foncticns F (k) par transformation de Fourier, sont représen-
tées sur la figure II-2. En raison de la valeur plus grande de k max
(15 K ) dans l'expérience des rayons X, la résolution de la foanction
de distribution radiale correspondante est meilleure que pour celle
obtenue aux neutrons. Les deux fonetions w (r) présentent un pic im-
portant centré 3 2,8 3 avec un épaulement 3 2,45 ﬁ, et un autre pic
plus petit 4 3,4 A. Les oscillations observées aux faibles valeurs
de r (< 2 R) sont dues & des effets de coupure lors de la transforma-
tion de Fourier ; au-deli de 6 ﬁ, nous n'obgervons aucun caractére de

structure significacif.

II-2-4 ~ Analyse

Les fonctions d'interférence observées aux rayons X et aux
neutrons ont la méme allure et présentent en particulier unm épaulement
sur le deuxiéme pic, caractéristique de la plupart des alliages métalli-
ques amotrphes (Cargill ITI, 1975). Le pic de faible intensité observéd
a 1,5 Z_l dans la fonction F (k) de YNi2 obtenue avec les neutrons peut

8tre attribué 4 un ordre préférentiel des atomes. Il n'est pas observé



dans lz fonction F (k) obtenue zux ravons X en raison de la faible wva-

leur du pouveir diffusant du nickel.

Les positions des treois premiers maxima des fonctions de
distribution radiale w (r) peuvent &tre attribues aux premiéres disg—
tances interatomiques M~M, M-R et B-R (M : métal de transition et R :
terre rare). Les distances obtenues sont reportes dans le tableau II-2
et comparées aux diamdtres de Goldsmidt et aux distances rencentrées
dans la phase de Laves RM2 dans laquelle cristallise le composé YNiz.

A 1'tat amorphe, les distances observées sont courtes, inférieures

aux diamétres de Goldsmidt, indiquant que 1l'assemblage atomique est

compacth.

é : premiéres distances i nombres de ccordination i
é gcristalliség amorphe gdiamétre degcristalliséi modéle % statis-— f
i H ; } Goldsmidt | {  amorphe | tique :
Eoy-y : 3,11 i 3,40 ] 3,60 i 4 : 4 fo5,6 i
DoYNE b, 5e i oa,s0 o 3,04 G MR P PR R0
PoNi-y S A T R A
{ONi-Ni P 2,54 1 2,45 2,48 i 5 : 5,5 1 7,8 i

TABLEAU I1-2

La distance R-M est inférieure & la moyenne des deux autres distances
le modéle de sphéres dures semble inapproprié. La distance R-R est plus
grands que celle, particuli&rement courte, existant dans la phase de

Laves.

Pour interpréter les diagrammes de diffusjon observés dans
les alliages amorphes, le modéle d'un assemblage compact de sphé&res du-
res (Bermal, 1964 ; Finney, 1970) est le plus couramment utilisé. Un tel
mocdéle reproduit en particulier la décompesition du deuxiéme pic en
deux sous—pics. Cependant, pour rendre compte des diagrammes de diffusion
dans leur ensemble, il faut introduire certazines régles pgouvernant la
mise en place des sphéres. Sadoc et Dixmier (Sadoc et al., 1973) ont
construit le moddle polytétraddrique compact avec des sph&res de deux

tajlles, afin de décrire la structure des alliages métalliques amorphes




métal-métalloide. Une liaison chimique pré&férentielile métal-mé&tallolde
a ét& mise en &vidence : deux atomes de métallolde ne Peuvent pas &tre
Proche voisins ; un atome non métallique doit &tre entourd uniquement

d'"atomes métalliques. La structure d'un tel medéle est moins depse gue

celle d'un assemblage compact de sphéres.

Dans YNi2 les distances interatomiques observées expérimenta-
lement sont différentes des diamdtres de Goldsmidt. Pour interpréter
les résultats obtenus, en collaboration aveec J.F. Sadoc, nous avons
construit un modéle en prenant, par hypothése, pour les diamétres des
sphéres les distances interatomiques dé&duites de l'expérience (Sadoc
et Li€nard, 1979). La comparaison avec les ré&sultats expérimentaux con-
duit aux fonctions d'interférence totale et partielles représentées
sur la figure II-1 en b et d. L'épaulement sur le cBté& droit du deuxig-
me pic est obtenu par le calcul aussi bien dans le cas des rayoans X
que dans celui des neutrons. Le "prépic" 3 1,45 i~1 observé aux neu-
trons est obtenu par le calcul en supposant que les triangles de terres
rares sonft interdits. Ainsi,il existe un ordre préférentiel entre
I'yttrium et le nickel qui tend 3 favoriser les paires d'atomes diffé~
rents. Les nombres de ccordination déduits du mod&le sont rassemblés
dans le tableau II-2. Ils sont plus proches de ceux de l'&tat cristalli-
$& que des environnements associds 4 une distribution statistique des
atomes. Dans les phases de Laves cristallisées,un ztome de terre rare
est entcouré de 16 atomes ; 3 1'&tat amorphe la distance Y=Y est plus
grande que le diam&tre de la terre rare mais les distances Ni-Ni et
Hi-Y &tant réduites, un atome de nickel peut néanmoing avoir 10 3 12
atomes voisins., Les fonctions de densité réduite p(r)/oy totale et par-

tielles déduites par transformation de Fourier des fonctions d'interfé-

rence sont présentdes sur la figure II-2-¢.

IT-2-4 = Conclusion

Cette é&tude sur YNi2 de la structure atomique des alliages
amorphes RMZ révéle que les atomes ne sont pas répartis au hasard. Afin
de précigser davantage la nature de l'arrangement atomique dans les amor-
phes, nous avong recherché s'il existait une possible corrélation entre
les directions cristallographiques principales d’atomes voisins par une

€tude aux neutrons par analyse de polarisation sur l'alliage ErCoz.



II-3 - ETUDE AUX NEUTRONS DES CORRELATIONS MAGNETIQUES DaNS L'ALLTAGE

AMORPHE ErCo2

IT-3-1 - Introduction

Cette expériemce a &té réalisée en collaboration avec
B. Boucher du C.E.N. de Saclay et J. Schweizer du C.E.N.G.. L'idEe de
base est de rechercher une corrélation entre les directions cristallogra-
phiques {phémnom&ne structural) par l'intermédiaire de la corrélation
qu'etle implique entre les directions de facile aimantation des atomes

(phénoméne magnétique), L'expérience a &té réaliséde sur ErCoz.

Nous avons choisi cet alliage car l'absorption auxz neutrons
est faible et un champ de 2 kOe est suffisant pour saturer son aimanta-
tion : l'alliage est ferrimagnétique avec une température de Curie de
470 K. De fortes inféréctions d'&change JCoGo (v 1000 K) alignent ferro-
magnétiquement les moments des atomes de cobalt. Les directions des mo-
mente des atomes d'erbium résultent des effets trd@s importants du champ
cristallin (= 300 K) qui déterminent des directions de facile aimantation
réparties dans tout 1’espace. Les intéractions d'é&change JEr—Co (= 50 X)
ont alors pour effet de fixer le sens des moments des atomes d'erbium
selon cette directiom. Les int@ractions JEr—Er sont supposées négligea-
bles ; la structure résultante est spérimagnétique (Arrese et al., 1976 3

Rebouillat et al., 1977) (voir schéma II~1 ci-desscus).

ttten

Schéma I1I1-1

. - + A_* x -
§i un champ magnétique H est appliqué, les moments des atomes de cobalt
. - - B . =+
s'alignent antiparall&lement ¥ la directicn du champ H, et leg moments
des atomes d'erbium se répartissent 4 l'intérieur d'um cdme dont 1'axe

est celui du champ.




I1-3-2 ~ Principes de 1l'expérience de diffusiocn de neuttrons polarisés

sur Er002

La technique d'analyse de polarisation, décrite par Moon et
al. (196%9) distingue le processus de diffusion avec retournement de
spin et celui sans retournement de spin. Pour simplifier nous ne tenons
pas compte de l'amplitude d&pendant du spin nucléaire gqui dans le cas
de ErCoZ,donne un terme de diffusion incohérente, indépendante du vec-—

= [l - . a -
teur d'onde k. Les amplitudes cohérentes qul 1nterviennent alors sont :

I+
I+

_ 4 -
U =bh ¥ pf Mz (sans renversement) (I11-6)

o
H-
+
I

¢

L L
- p £ (Mx + 1 My) {(avec renversement) {11-7)

b est la longueur de diffusion cohérente de 1'atome ; la quantité
Ye

M

p = 5 est égale & (},27.10“]‘2 cm/uB. Au moment ﬁ de l'atome est asso-
L

clé Eg facteur de forme £. M est la projection de M sufr le plan perpen-
diculaire au vecteur de diffusion k ;3 L'aXe % est paralléle i 3a direc-
tion de polarisation des neutrons. Lorsque les neutrons sont polarisis
parallélement au vecteur de diffusiomn, la composante selon z de i s
E:'est nulle. L'amplitude coh&rente diffusde sans renversement de spin
est alors d'origine purement nuclédaire et celle avec renversement de

spin représente tcute la diffusion magnétique.

Lors de 1l'exp&rience sur Er002 nous avons, de pluszappliqué
. B . - -
un champ magnétique parallé&lement au vecteur de diffusion k et & la
direction de polarisation des neutrons, de fagom & saturer l'aimanta-

tion spontanée selon le champ (schéma II-2).

Er Bchantillon

. plan de polarisation
faisceau

incident .

e——Ffaisceau diffusé

compteur

Schéma II1-2
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Dans une telle géométrie expérimentale, une diffusion magné-
tique n'est observée que dans le cas d'une structure magnétique non co-

linéaire,

II-3-3 - Conditions expérimentales

L'€chantillon est formé de 20 plaquettes superposées de
36 x 20 mm,.d'épaisseur totale 1,7 mm ; elles sont placées dans le
cryostat de telle sorte que le champ appliqué soit paralléle a leur
surface. Les expériences ont &té effectudes au diffractométre D5 de
1'ILL & la loangueur d'onde A = 0,84 A. Les neutroms sont polarisés par
un monochromateur de FeCo et analysés aprés diffusion par un cristal
d'Heussler -~ (CuZMnAl). La bobine radiofréquence qui permet le ren-
versement des spins des neutrons polarisés est place avant l1'échan-
tillon. Nous mesurons U  guand la bobine est en marche et U+— quand
elle est arrét8e. Nous avons vu que M: (8guation II-6) est nulle ; MEix

L . \ . . , .
et MEr sont donc les seules contributions & la diffusion magnétique ;

elles n'interviennent que dans la diffusiom avec renversement des spins.

T,es mesures ont &té effectuées i diverses temp&ratures entre

8 X et 300 K, pour des valeurs de l'angle de Bragg © comprises entre
2,5° (x = 0,65&f1) et 20° (k. = 5,12 g—l)' Des mesures réalisées sans
dchantillon et zvec l'&chantililon recouvert de cadmium ont permis d'éva-
luer 1a contribution du bruit de fond. Les corrections classiques d'ap-
pareillage,dues & la polarisation incompléte du faisceau incident et &
1'efficacits imparfaite du renversement des spins,ont &t& effectuées. La
dépolarigation du faisceau .incident & la traversée de t'échantillon a
8t évaluée avec un cristal d'Heussler. Au-dessus de 130 K, elle est né&-
gligeable ; par contre,elle est importante 4 basse température -1
8 K le rapport de la polarisation apréds et avant l'&chantillon a gte

- - =

gdvalug & 0,79.

II-3-4 -~ Ré&sultats expérimentaux

Aprés correction, les diagrammes de diffusion sans et avec
renversement de spins sont représentés sur la figure II-3 en a et b
respectivement. Le diagramme de la diffusion nucléaire cohérente
(figure II-3-a) est similaire & celuil observé dans YNi2 (figure ILI-1)
mais la précision des mesures de cette expBrience ofi le flux de neu-
trons est réduit, est faible. La fonection de distribution radiale nu-

cidaire réduite w (r) obtenue aprés transformation de Fourier est pré-




Figure II-3

Figure II-4
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sentée sur la figure 1I-4-a. Les mesures d'intensit n'ayant &té effec-

O -
tuées que jusqu'd la wvaleur kmax = 5,12 A 1, la résolution de la fonc-

tion w (r) est faible. Elle présente deux pics centrés & 3 et & 5,1 R,
valeurs compatibles avec les distances obtenues lors de l'expérience aux
rayons X sur YNi2 ou sur ErCo2 (Sadoc et Liénard, 1978).

Le diagramme de diffusion obtenu avec renversement de spin,
qui correspond & la diffusion d'origine purement magndtique, est présen-
té sur la figure II-3-b, La décroissance de la diffusion observée lors-
que k augmente correspond & celle du carré du facteur de forme de 1'exr-
bium. En effet, dans la géométrie de cette expérience, le cobalt ne doit
pas participer 4 la diffusion. Apré&s avoir tenu compte de cette variation
du facteur de forme de 1'erbium {Stassis et al,, 1977) et avoir retranché
d'autre part la diffusicn incohérente de spin nucléaire, nous obtenons
la fonction Tp,(k) pré&sentée sur la figure [I-3-c. Ce diagramme comprend

une partie incohérente indépendante de k et une partie cobérente, gui

[N

reptésente 25 7 de la diffusion magndtigque totale. Cette diffusion coh&-
rente présente deux pics situds aux mémes positions gue les pics nucléai-
res et deux autres situds, l'un & une valeur moiti& de la position du

premier pic nucléaire et l'autre entre les positions des deux maxima nu-

cléaires.

Aprés transformation de Fourier de Im(k), nous obtencns la
fonction densité mggnétique pm(r), présentée sur la figure II—&—b.oUn
premier pic & 3,6 A correspond 4 la premiére distance Er-Er (3,43 A). Le
second pic magndtique trds intense est situé & 5,95 ;, distance gqui sépa-

re des atomes d'erbium seccnds voisins (Sadoc et Li&nard, 1978).
I1-3-5 - Analyse

Dans cette expérience ncus avons mis en &vidence une partie
importante de diffusion magnétigue incohérente. Cependant une diffusion
coh&rente magnétique est présente qui atteint 25 7 de l'intensité magné-~
tique totale et qui doit donc &tre attribuée & des moments magnétiques
corrélés. Dans la structure spérimagnétique précddemment dé&crite, en
raison de l'influence du champ moléculaire di aux atomes de cobalt, les
directions des moments des atomes d'erbium sont effectivement corré&lées,

Mais les projections de la ccmposante des moments d'erbium dans le plan
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de diffusion, qui est perpendiculaire & la direction des moments des

atomes de cobalt, sont totalement aléatoires (schéma [I-3-z ci-dessous).

a2) pas de corrélation entre b) corré&lation entre les
les directions d'aimanta- directions d'aimantation.
tiom.

Schéma II-3

O0r, la diffusion magn&tique cohé&rente que nous cbservoans ré-
sulte de cette composante des moments dans le plan de diffusion. La
corrélation assocciée 3 ce phénoméne ne peut provenir que d'une corréla-

tion entre les directions cristallographiques, {sché&ma II-3-b).

Il reste 3 interpréter dans le diagramme de diffusion magné-
tique cchérente la présence simultanée de picé gituds aux mémes posi-
tions que les pics nucléaires, correspondant 4 un ordre ferromagnétigue,
et de pics situds 3 des positions intermédiaires, correspondant & un
ordre antiferromagnétique. Pour cela nous devons supposer que, & 1l'inté-
racticn JEr—Co qui;, comme mous 1'avons wvu, tend 3 aligner antiparalléle-
ment les spins des atomes d'erbium et de cobalt, s'ajoute une intéraction

d'é€change J négative qui tend & ce que les moments d'erbium soient

Er-Er
antiparalldles. L'influence respective de ces deux inté@ractions dépend
de l'angle ¢ entre la direction des moments des atomes de cobalt et

1'axe local de facile aimantation qui impose La direction du moment

d'un atome d'erbium, en raison de 1'importance du "champ cristallin". §i
> >
Cet angl isi ° &gli
gle ¢ est v0151n+de 90+, le terme JEr—chEr . MCo est négligeable
devant le terme J M . M ; les atomes d'erbium voisins ont zalors
Er-Exr Er Er

leurs moments antiparall&les. Par contre, gi l'angle ¢ est petit, les

moments entre atomes d'erbium voisins sont paralldles {voir schéma II-4).
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Schéma I1I-4

Ainsi l'hypothiése faite que J, .. est négative impligue
effectivement la présence simultande de pics "ferromagnétiqueset"anti-

ferrqmagnétiquesﬁdans le diagramme de diffusion.

En conclusion cette expérience de diffusion aux neutrons nous
a permis de mettre en &videmce une corrélation entre les composan-—
tes ﬁE;'d'atomesd’erbiumvoisins. Flle implique une corrélation entre les
axes de facile aimantation, c'est~i-dire entre les directions cristalle-

graphiques principales d'atomes proche veisins.
II-4 - CONCLUSION

Les expériences de diffusion ont montré que 1'arrangement ato-
mique dans les alliages amorphes RM2 n'est pas complé&tement désocrdonné
mais présente un ordre pr&férentiel que nous avons rapproche de celui
observé dans les phases de Laves cristallisées. Dans 1'alliage Er002 nous
avons mis en &vidence l'existence d'une corrélation entre les directians
cristallographiques. Cochrane et al. (1974) ont montré, par le calcul,
que dans un assemblage compact et al@atoire de sphéres dures de deux
tailles différentes, il n'y a pas de corrélation entre les directions des
axes de facile aimantation. Ainsi, les résultats obtenus sur YNi2 et
E+Co,. sont complémentaires et sugg@rent que l'arrangement des atomes a

2
1'&tat amorphe présente des similitudes avec celui observEé dans les com-
P P




posés cristallisés. Dans ces composés l'abaissement de 1'énergie libre
lors de la formation de 1'alliage résulte de la différence d'@lectrond—
gativité entre les constituants. Le méme phénomdne 3 l'dtat amorphe Ffa-
vorise naturellement l'ordre pré&férentiel R-M observd. Cependant, en
raison de la distribution des environnements et de la perte de la pé-
riodicité & longue distance, les propriétés magnétiques, comme nous le
verrons dans leg chapitres sulvants, sont trés différentes de celles ob-
servées dans les composés cristallisés, bien qu'elles aient les mémes

origines,
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CHAPITRE III

PROPRIETES MAGNETIQUES DES ALLIAGES

AMORPHES YI“XNIX

ITI-1 - INTRCDUCTIGCN

Dans ce chapitre nous présentons les résultats obtenus sur

les alliages amorphes ¥ NiK & partir de mesures d'aimantation et de

l-x
suscaptibilité. Pour certains é&chantilleomns, des mesures de chaleur gpé-
cifique ont &galement &té rdalisfes. Dans ces alliages, l'yttrium n'est
pas magnédtique car, & 1'&tat métallique, pour les Electrons 4d, la densi-
té gl!&tats au niveau de Fermi est faible et le critére de Stomner est

loin d'8tre satisfait. Il est donc possible, comme dans les composés
cristallisés Y-Ni, (Kirchmayr et Poldy, 1979) (Gignoux et al., 19%80-a),
d'étudier l1'dvolutien et 1'apparition du magndtisme du nickel en fonc-
tion du taux d'yttrium allié&. A la différence de 1l'état cristallisé,

les alliages ameorphes peuvent &8tre &tudiés em faisant wvarier la concen-
tratiou de facon continue. Nous avons suivi 1'évolution du magnétisme

du nickel sur treize dchazntillons &pais dont la cemcentration en nickel

est comprise entre 98 et 64 at 7.

Pour tous les échantillons de concentration am nickel infé-
rieure ou &gale 3 97 7 les diagrammes de rayons X par la méthode de Debye
et Scherrer ne présentent aucune raie de diffraction caractiristiqus d'un
ordre c¢ristallographique ; de plus un pic de recristalligation tré&s net
a été observé lors d'expédriences d'analyse thermique différentielle (voir

chapitre I). Ces échantillens sount domc amorphes. Pour certains, le ca-




ract&re amorphe a Zgalement &t& vErifi& par des expériences de diffu-
sion &lastique des neutrons. Les diagrammes ne présentent pas de pics
de diffractiom mais de fortes modulations d'amplitude, Il n'a pas &t&
pessible d'obtanir scus forme amorphe des &chantillons de concentra=-

tion en nickel supérieure & 97 Z.

Les alliages €tudi&s peuvent &tre classés en deux groupes
magnétiques. Lorsque la concentration en nickel est supérieure i une
valeur critique (x, = 0,78), les alliages prZsentent une aimantation
spontanée & basse temp&rature ; ils sont ferromagnétiques. Pour les
concentrations en nickel inférieures 3 x., les alliages ne présentent

aucun ordre ferrcmagnétique & toute température

Afin de mieux comprendre les propriétés magnétiques obser-—
vBes, le paragraphe III-2 esgt comsacrd au rappel des théories du fai-
ble ferromagnétisme. Dans les paragraphes suivants nous présentons et

nous analysons les résultats expérimentaux.

I11-2 ~ RAPPELS THEORIQUES DU FAIBLE FERROMAGNETISME

.III-2-1 - Formalisme de Landau du faible ferromagné&tisme

Dans 1'approxzimation du champ moléculaire (approximation de
Hartree-Fock) et dans l'hypothése d'ume aimantation faible, la diffé-

reance d'énergie libre AF entre les &tats paramagnétique et ferromagné-

tique peut &tre exprimée selon le développement de Landau (Landau et al.

1969) en puissances croissantes de l'azimantation :

a4 % M* + ... - MH (III-1)

Em se limitant aux termes du 4e ordre, la minimisation de AP par

rapport & M conduit 3 :

=

[

|
|
+
== 1]

H -
E (II11-2)

Le carré de l'aimantation varie alors linéairement en fonction du

rapport H/M, ce qui condult auxtracésde Arrot (1957),En dessous de la

3



temperature de Curie Te,il existe une aimantation spontanée et le coef-
ficient A est donc négatif ; il devient nul & T, et positif & plus hau-
te température . Ainsi la température de Curie T, correspond a4 1'iso-

therme qui passe par l'origine.

Les coefficients de Landau A et B peuvent Etre reli&s i des
grandeurs magnétiques. On définit la susceptibilitd initiale x (0,T)
comme la limite de ¥y (H,T) lorsque H tend vers zéro et ¥ (0,0) comme la
limite de ¥ (0,T) lorsque T tend vers zéro. De mEme,on définit l'aiman-—

tation spontange M (0,T) & la température T comme la limite de M (H,T)

lorsque H tend vers zéro, Ainsi

aM
¥ (0,0) = §ﬁ]
H+0

-0

et M (0,0)= M (H,T) (II1-3)

H~+0
T=>0

A partir des &quations III-2 et III-3 on obtient les expressions sui~

vantes pour les coefficients de Landau :

-1
B (T) = 2 {x (0,T) M co,T)z] (ITI-4)

A (1)

-1
-1/2 {x (O,T)] (I11-5)
pour l'état ferromagné&tique,et
-1
A (T) = [x (O,T)] (I11i-6)
pour L'édtat paramagnédtique,

II1-2~2 - Théorie du trds faible ferromagnétisme

Wohlfarth (1968) a calculé les coefficients A et B et a}ains%
prévu quantitativement le comportement magnédtique des composés trés fai=~
blement ferromagnétigues,dans le cas d'une forme de bande quelconque et
en exprimant les effets thermiques & l'aide d'excitations individuelles

(approximation de Stoner, 1938).




Dans ce modé&le, les int&ractions d'échange sont exprimées 3
i'aide d'un champ moléculaire. Le découplage des deux bandes &tant
supposé faible, on utilise un dé&veloppement limité de la densitd d'a=«
tats au voisinage du niveau de Fermi. L'expression analytique de 1'ai-
mantation en fomction du champ et de la tempdrature fait alors inter-
venir le coefficient de champ moléculaire kO', la densité& d'états n(EF)
et ses dérivées successives au niveau de Fermi. Edwards et Wohlfarth
(1968) obtiennent une variation de l'aimantation identique & celle de
Landau (équation I1II-2), Les coefficients A et B s'expriment alors de

la fagon suivante :

A=~ b |y - 2
ZX(OsO) [ ) Tc2
(I11-7)
B = 1
2x(0,0) M (0,0)2
u2 n
avec X (0,0) = ﬁEE"”£E§% (I11-8)
(ep)
Urep Tt 6 (I111-9)
et T = —_—_—
c N T
1 2 B
v, et v, sont les dérivées premiére et seconde de ooy
F
n
d n
voe L [ (EF)} (I11-10)
n n
{em d e ep .
1
U = 3%2— {n est le nombre de trous par atome) représente Ll'intégra-

le de Coulomb et d'Bchange intraatomique. L'Zquation III-2 s'dcrit

alors

w? (m,T) = ¥ (0,0) |1 - (3—)2 2 g (I11-11)
S ’ Te' J + 2 x (0,0) M (0,0) s

ou M2(H,T) = M%(0,T) + 2 x(0,0) M2(0,0) ﬁT%“TT (I11-12)

P4
avec MZ(O,T) = MZ(O,D) [1 - (%—)
c

]

Le carré de 1'aimantation spontanéde varie lindairement avec
‘le carré de la température. Dans ce modéle de trés faible ferromagné-
. . 2
tisme itin&rant, les pentes des tracés de Arrot (2 x (0,0) M(0,0) )

sont indépendantes de la température.



La variation thermique de la susceptibilitd initiale s'écrit ;

T 2 i
X (0,T) = x (0,0) [ L= () ] pour T < T
c c
2 -1 (II1-13)
x (0,T) =2 x {(0,0) [ (%‘) - 11 pour T > T
c e

A la tempBrature de Curie L la gusceptibilité diverge. Dansg l'expres-—
1

U n(eF)—li
teur de renforcement ; il est d'autant plus grand que l'on se rapproche

sion (III-8) de ¥ (0,0}, la quantité@ | = R représente un fac-
des conditions d'apparition du ferromagné&tisme. En effet,dans la théorie
de Stoner, le ferromagnétisme apparalt lorsque le facteur de Stouer

U n¢gp) est supérieur ou ggal 3 1.

L'expression de ¥ (0,00 (équation III-8) est & rapprocher de
l'expression de la susceptibilité de Pauli renforcée par 1'8change pour
un composé paramagnétique 4 T = O :

1

e) 10 n(eq) (IT1-14)

2
XP (O‘,O} = 2 UB 11(
On remarque donc que pour une série d'alliages formés d'un métal magné-

tigque et d'un autre, non magnétique, ¥ (0,0) doit diverger & 1a concen-

tration critique d'apparition du magnétisme 3 O X.

IIT-3 - ALLTAGES FERROMAGNETIQUES : 0,%7 € x < 0,78

I1I~-3-1 - Mesures d'aimantation : résultats et analyses

Les alliages dont le pourcentage en nickel est de 97, 96, 95,
93, 90,5 et 83,3 présentent tous un comportement ferromagnétique &
basse température . Nous alloms illustrer ce compottement en décrivant
plus spécialement les résultats concernant les alliages ¥ Ni et
0,04 0,96
Ni puis nous examinerons l'&volution des propriétés de ces

Y
0,13 0,877
alliages ferromagnétiques en fonction de la concentration.

a - Alliage amorphe YO 04 N10 96

» >

Sur la figure III-1 nous avons réprésenté les variations de
i'aimantation avec le champ de cet &chantillon, 3 différentes températu-
res. Le champ &tant appliqué parazllélement au plan des plaquettes, le
champ démagnétisant peut &tre négligé. En dessous de sa température de

Curie {T = 356 K), l'alliage ¥ Ni a un comportement ferromagné&-
c

0,04 0,96
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tique. Pour des températures inférieures & 190 K, l"aimantation sponta-—
née M (0,T) est atteinte d&s que le champ est supérieur 3 2 kOe. En
particulier, 4 4,2 K, M {(0,T) vaut 0,40 UB‘/Ni et lz susceptibilitd su-
perposée ¥ (T) est de 1,82.10-4 u.e.m./mole de Ni. Au-dessus de 190 K
et en-dessous de 310 K, l'aimantation dépend plus fortement du champ

zppliqué ; la détermination directe de l'aimantation spontange 3 partir

de 1'aimantation en champs faibles n'est pas précise.

La temp&rature Tc 3 laquelle disparaft 1'zimantation sponta-
née est déterminde 4 partir des tracés de Arrott (M2 en fonction de H/M)
correspondant au réseau d'isothermes. En effet, comme nous l'avons vu
précédemment la température de Curie correspond & l1'isotherme qui passe
par il'origine. Sur la figure III-2, nous avons tracé M2 en fonction de
H/M pour toutes les temp&ratures dtudides. Il est imtéressant de remar-
quer gque ces tracés sont lin€aires dams toute la gamme de températures,
méme 4 4,2 K o 1'aimantation est loim d'@tre faible. La pente des droi-
tés augmente faiblement, et régulidrement avec la temp&rature. Pour des
champs inférieurs & 25 kOe, des Ecarts & 1z lindarité sont observés ; ils
sont caractdristiques d'inhomogénéités dans l'alliage, comme l'ont men-

trd Shtrickman et Wohlfarth (1972). La température T, alors déterminée
vaut 356 K.

L'aimantation spontange M (0,T) est dédduite de l'interseaction
des tracés de Arrott avec l'axe des ordonnées. Sa variationm avec la tem-
pédrature est représentde sur la figure IITI-3. Elle est comparée & la va-
riation résdltant d'un désordre thermique de moments localisés de spiun
1/2 (Briilouin 1/2) et i celle corregpondant & 1a disparition de 1l'aiman-
tation par des excitations individuelles dans um magnétisme de bandes
(thécrie de Stoner)

W (0,1 = 2 (0,00 (1 - 17/T2) (1T1-15)

La variation expérimentale suit cette derniére loi, comme cela est illus-~-
t¥é sur la figure IILI-8. L’aimantafion spontande extrapolée 4 0 K est de

0,41 UB/Ni-

Toutes ces propriétés observ@es indiquent que le magn&tisme de
1'alliage s'interpré&te bien dans un mod&le de trés faitle ferromagnétis-
me itindrant. Dans un tel modéle, comme le prévoit la formule ITI-12
i'ordonnée 4 l'origine pour T < T, des droites M en fonction de H/M est
dgale au carré de l'aimantaticn spontange M (0,T) ; de méme l'absecisse.

i 1'origine de ces droites pour T - Tc représente l'inverse de la suscep-
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tibilité initiale paramagnétique ¥ (O,T)ﬁl. De la variation thermique de

la pente des droites,on peut d&duire la valeur de la susceptibilité& en

4

champ nul et 3 0 K : ¥y (0,0) est égale 3 1,76 107" w.e.m./mole de Ni. La
variation thermique de la susceptibilité dans le domaine paramagnétique

n'a pas été &tudi&e, en raison de la valeur Elevée de T.:

Ainsi l'analyse ci-dessus montre gue malgré la valeur &levée
de l'aimantation (0,41 pB/Ni), le mod&le de Wohlfarth de ferromagnétisme
itinérant semble bien adapté pour décrire le comportement magnétique de

1"alliage Y Ni Nous remarquons donc qu'avec un faible pourcen-

0,04 " ‘0,96° ema :
tage en yttrium, le comportement magnétique de 1'alliage est tr&s diffé-
rent de celui du nickel qui, avec une aimantation l&gBrement sup&rieure

(0,6 uB) est un ferromagnétique fort.

b - Alliage YO,lB N10’87
Sur La figure III-4 nous avonsg repré@senté les variations de
1'aimantation de l'alliage amorphe ¥ Ni en fonction du champ
0,13 “*o,87
pour différentes tempdratures. A toute température l'aimantation est
faible et dépend fortement du champ appliqué. A 4,2 K et dans 150 kOe
l1'aimantation qui atteint 0,15 uB/Ni n'est toujours pas saturée. La

4

susceptibilité superposée correspondante est de 6,51 10° " u.e.m./mole de

Ni.

Les tracéds de Arrott représentds sur la figure III-5 sont li-
néaires dans toute la gamme de temp&ratures &tudifes et pour des champs
compris entre 25 et 150 kOe, En-dessous de 25 kOe des é&carts & la linéa-
rit& sont observés. La pente des droites ne varie que faiblement avec la
température. A partir de ia variation thermique de 1'ordonnée & ITorigi-
ne de ceg droites, nous avong déduit une température de Curie T, de 118 K.
En dessous de T., l'aimantation spontanée M (0,T) est déduite des tracés
de Arrott. Sa wvariation thermique est représentée sur la figure III-6 ;
elle est comparée d'une part & la Brillouﬂ1Bl/2, d'autre part & la varia-
tion prévue dans la thécrie de Stoner {formule III-15). La variation ex-—
périmentale ne correspond i aucune de ces théories. L'aimantation sponta-

née extrapolée & 0 K est de 0,14 Uy par atome de nickel.

D'aprés la théorie de Wohlfarth (&quation I11-12) 1'abscisse
3 1'origine des drcites du tracéd de Arrott dans le domaine paramagnéti-
que est &gale 4 l'inverse de la susceptibilité initiale ¥ (O,T)—l. Sa

variation thermique est &galement représentée sur la figure ILI-6, Elle
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est presque linfaire et d&finit une température de Curie paramagnétique
Bp = 133 K, proche de la température d'ordre ferromagnétique Tc = 118 K.
La constante de Curie assccife vaut 0,168 u.e.m./mole de Ni. Au voisina-
ge de Sp des &carts & la loi de Curie-Weiss sont chservés. Dans 1"hypo-
thése d'un modé&le de Heisenberg, le moment effectif déduit de la cons-
tante de Curie est de 1,1 Hg par atome de nickel. Cette valeur est d'un
ordre de grandeur plus élevé que 1'aimantation spontanée extrapolée 3

O K (0,14 UB/Ni)-

¢ - Influence de la concentration

Iracés_de_Arrot : Les propriétés magnétiques des alliages Y-Ni de con-~
centrations en nickel comprises entre 97 et 83 ¥ sont trds similaires.
En particulier en champs.supérieurs & 25 kOe, mous pouvons toujours
analyser les variations isothermes de 1'aimantation & 1'aide des tra-
c€s de Arrott, Pour chacun des &chantillons &tudiés ces tracés, 4 4,2
K, sont reportés sur la figure III-7. Nous remarquons que la pente des
droites varie peu avec la concentration. Comme peur les deux alliages
Précédemment décrits, la pente des tracés de Arrott varie peu avec la

température, dans tous les alliages.

La figure III-8 montre pour tous les &chantillons la varia-
tion du carré de l'aimantatior spontanée MZ(O,T) déduite des tracés de
Arrott en foanction du carré de la température. Pour les alliages de
concentration en nickel supé&rieure ou &gale 4 93 I, ces variations,
comme le préveit la théorie du trds faible ferromagnétisme itinérant
de Wohlfarth,sont des droites depuis 4,2 K jusqu'id la température de
Curie TC. Pour les alliages moins riches en nickel {x < 0,93}, Mz (0,T)

, . 2 -
ne varie plus linZairement avec T  ; une courbure pesitive est obser-

Vee.

Pour les températures supé&rieures 4 T,., nous avons tracé
sur la figure III-9,1a dépendance en T2 de l'ordonnge 34 l'origine I(T)
des droites de Arrott pour trois concentrations différentes. Les va-
riations sont linéaires ; cependant,dans ce domaine de températures
les pentes sont différentes de celles obtenues dans le domaine ordonng.
Ce résultat, en désaccord avec la théorie de tr&s faible ferromagnétis-
me itindrant (&quation III-12) a &8té& attribué par Edwards et Wohlfarth

(1968) & l'existence d'un ordre 3 courte distance au-dessus de Tc'
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Des tracés de la figure III-8, nous pouvcons déduire la véleur
de 1'aimantation spontanée, M {0,0), 3 0 K pour toutes les concentrations.
Sur la figure IIT-10 est représentde la décroissance de M (0,0) et de
To en fonction de la tenmeur en nickel, L'encart de cette figure montre
que M (0,0) et T, diminuent comme le carré de x2 et s'annulent pour une
concentration critique x,. en nickel de 0,78 t+ 0,01 , Les variations obser-
Vées gsont en désaccord avec la décroissance de M (0,0) et de T, en/gtgz
prévue par Mathon (1968) dans le modile de tra&s faible ferromagnétisme
itin&rant. A la concentration critique x., la susceptibilité X (0,0)
doit diverger et le coefficient de Landau A (T) relié a y (0,T) par 1'&-
quation IILI~ 5 doit s'annuler. Les valeurs de ¥ (0,0) obtenues i partir
des trac&s de Arrott, et de A (T=0) sont représentées sur les figures
III-11 et III-12., A s'annule bien & la valeur de X, précédemment déter-
minée.

Susceptibilité paramagnitique

Dans le domaine paramagnétique, nous remarquons sur les figu-
res LIII-1 et III-4 gu'au voisinage de Tc’ l'aimantation ne varie pas 1i~-
néairement avec ie champ. Les tracés de Arrott permettent cependant une
€valuation de l1l'inverse de la susceptibilitd en champs faibles X-I(O,T)

& partir de l'abscisse 4 l'origine des différentes droites. La figure
ITI~13 montre la variation thermique de l'inverse de la susceptibilitcd
initiale paramagnétique jusqu'id la tempdracure ambiante. Dans chaque cas,
une loivde Curie-Weiss est observie. Les valeurs du moment affectif ueff
déduites des constantes de Curie, dans 1'hypoth3se du moddle d'Heigen-
berg, diminuent lorsque la concentration en nickel auémente (tableau
ITI-1). Elles sont toujours beaucoup plus &levdes que l'aimantation spen-

tanée & 0 K.

Les principales grandeurs caractéristigues obtenues par des
mesures d'aimantation et de susceptibilitd pour leg différents

alliages sont rassemblées dans le tableau ITI-1 (page 57).
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III-3-2 - Mesures de chaleur spécifigue

Des mesures de chaleur spécifique ont 8té réalisées & Orsay
en collaboration avec P. Caroche sur certains des EBchantillons Y~Ni que

nous avons préparés et &tudiés.

Pour unm alliage faiblement magnétique, les deux contributions
essentiélles & la chaleur spécifique somt 1l'une d'origine glectronique
et i'autre due aux phomons. A basse temp&rature , la chaleur spécifi-
que de téseau est proportionmelle & T3 et la chaleur spécifique totale
CS peut s'écrire : ,

C, =Y T +8T (ITI-15)

Afin de séparer les deux contributions, on trace généralement CS/T en
. 2 . s P . - PR

fonction de T“. Le coefficient Y, ordomnée & l'origine du tracé prece-

dent, est proportionnel & la densité d'états au nivean de Fermi., Dans

1'approximation de Stoner,

v o= 5T ky o (g5) (I11-17)

Nous présentons sur les figures ITI-14 et III-15 les résul-
tats les plus caractéristiques obtenus sur deux alliages ferromagnéti-
ques de concentrations extr@mes, YO,OB Ni0,97 et Y0,17 Nio,SS' Les
quantités CS/T en fonetionm de T” ont été& obtenues en l'absence de champ
magnétique et sous un champ appligué de 74 kOe, Dans le cas de 1l'allia~
ge le plus riche en nickel, les deux courbas avec H = 0 et H # 0 sont
confondues (figure III-14) et lindaires en T2 : la valeur de Y déduite

. , 2
de 1'ordonnée i l'origine est de 9,3 mI/mole de Ni.K .

Le comportement observé dans 1'autre alliage est diffé&rent
{(figure III-15). La courbe CS/T en fonction de T2 présente,d basse
temp&rature et en champ nul,une remontée qui disparait presque totale-
ment sous 74 kOe., A plus haute température les deux courbes avec

H =90 et O # O ne sont pas confendues.

Le comportemenlt observé & basse température dans 1'&chan-
tillon le plus riche en yttrium, proche des conditions d'apparition du
magnétisme, peut Btre attribué aux effets dus & des fluctuations de
spins comme nous le verrons plus l1oin dans le discussion. En effet, la
diminution du coefficient v lorsque mous appliguons un champ fort,pro-
vient d'une diminution de ces fluctuations de spins. En particulier la
relation TIT-17 n'est valable que lorsque les fluctuations de spin ont

disparu. L'extrapolation & OK de la partie linéaire de la courbe CS/T




en fonctioecn de T2 obtenue en champ nul pour T2 > 5 Kz,conduit a la va-

leur de Yy, o = 14,4 m J/mole de Ni_K2.

Les valeurs de ¥y extrapolées 3 0 K et en champ nul pour les
différents alllages ferromagnétiques sout rassemblées dans le tableau

III-2

: 72 Ni : 97 : 93 : 87,2 : 83,3 :
: Y 5 : 9,3 : 10,2 : 11,7 : 14,4 :
! m J/mole de Ni_K : : : : :
ITI-3-3 - Discussion

a - Comportement de trés faible ferromagnétisme itin&rant ; limites du

mod8le de Wohlfarth : 4

Bien que l'aimantation des alliages &8tudids ne soit pas tou-
jours faible, le modale du trés faible ferromagnétisme itinérant de
Woklfarth (1968) permet 4d°' analyser la plupart des propriétés magnétigues

des alliages Y-Ni. Les caractéristiques de ce mod&le sont les suivantes

1) L'simantation dépend fortement du champ appliqué méme 3

2) Les tracés de Arrott sont des droites dans une grande

gamme de températures et de champg.
3) La pente de ces droites varie peu avec la tempBrature.

4) Le carré de l'aimantation spontan&e varie lipdairement avec

le carré de la température.

Cependant ce modéie ne s'applique pas parfaitement & l'engem-
ble des aliiages amorphes Y-Ni. En effet, pour les concentraticns en
nickel inférieures i 90 Z, la relation lindaire entre MZ(O,T} et T2
n'est plus vérifide ; de plus le modéle de Wohlfarth ne prévolt pas au-
dessus de T, une dépendance thermique de 1'inverse de 1la susceptibilité
lingaire en T (&quation ITTI-13) alors qu'une loi de Curie-Weiss est ob-
servée pour tous les alliages (figure III“lB).Enfin’les quantités M(Q,0),
T. et ¥ (0,0)_l déduites de l'analyse varient proportionnellement au

carré de la concentration x (figure III-10 et ITI~-12), wéme au voilsinage

de x¢, alors que Mathon (1968) prévoit une dépendance linéaire dans le
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medéle de Wohlfarth. Ces lois reposent sur P'hypothése faite par Mathon
que, au voisinage de la concentration critique, 1le coefficient de Landau

A (T,x) varie lindairement en fonction de la concentration selon la rela-

tion A (T,x) = o (x. ~ %) ; ce qui entraine :
1 | _
Xearro (02T) = 35 (x - x¢] . AT =0,

en utilisant l'expression de X(0,0) (&quation I1I-8), nous obtemncns

1L -0 1 -
5 " (ex) &/xd (IT1-18)
My H(EF) 1/2a %,
alors

Nous remarquonsYque cette relation est vérifige lorsque la densité d'é-
tats est indépendante de la concentration, tandis que 1'inté@raction U va-
rie proportionnellement & x. Une telle hypoth&se,qui semble assez bien
vérifide pour des alliages entre des #léments isoélectroniques tels que
Ni-Pt {Beille et al,, 1974) (0Ododo et Howarth, 1978) ne l'egt plus dans
le cas des alliages Y-Ni car l'yttrium et le nickel ont des Eélectronéga~
tivités trés différentes. Il en résulte un transfert d'&lectrons 4 d de
1'ytetrium vers la bande 3d du nickel & la formation de l'alliage. La den-
sité d'&tats au niveau de Fermi doit donc diminuer lorsque la comncentra-
tion en yttrium augmente. C'est la raisom pour laquelle mous avons pré-
férd exprimer l'aimantation et les autres grandeurs par atome de nickel
plutdt que par mole d'alliage sans distinguer la nature des porteurs

magnétiques.

b - Evolution de la structure de bande avec la concentration

Nous avons utiliséd la théorie de Wohlfarth pour d&terminer les

valeurs de n et de U. Alors que 1a densité d'états doit diminuer

lorsque 1la céigintration en nickel diminue, on observe une augmentation
du coefficient électronique ¥ de la chaleur spécifique lorsqu'on se
rapproche de la concentration critique d'apparition du magnétisme (figu-
re III-16). Cette propridté,déji observée dans les alliages cristallisés
Ni-Cu (0Ododo et Coles, 1977} eu Y (Fel_X Cox)2 (Muraoka et al., 1977)
doit &tre attribuée i la présence de fluctuations de sping qui ont pour
effet d'augmenter Y au volsinage de la concentration critique d'appari-
tion du magnétisme. Des &tudes théoriques (Doniach et Engelsberg, 1966)
(Berk et Schrieffer, 1966} (Morivya, 1979) montrent que le coefficient Y

doit diverger de manié&re logarithmique lorsqu'on s'appreche de la con-

centration critique d'apparition du magnétisme :

y v log |1 (II1-19)

U n(EF>l
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Figure III-16
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spécifique v et v' en fonction de la concentra-
tion % en nickel ; dans le domaine paramagnétique, la
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.4 partir de la valeur de ¥ (0,0):

- = 42 1
X (0,0)[1 Un (EF)] 2 WB n(ep) et en prenant pour

-

U la valeur trouvée a4 1'état ferromagnétique.



Dans l'alliage le plus riche en nickel, YO,OS Ni0’97, cette
contribution supplémentaire & la chaleur spEcifique due aux fluctuations
de spins est négligeablé. Il est alors possible de déterminer i partir
de ¥ la densitd d'@tats au niveau de Fermi de cet alliage. On obtient
n(EF) = 1,97 dtats par atome, par spin &t par eV ; cette valeur est voi-
sine de cells calcul&e dans le nickel : 2,03 (Shimizu,1981). En utili-
sant l'expression (Equation III-8) de la susceptibilité& superposée en

-~

champ nul et 3 0 K, x (0,0) = u; n —l]ul, on obtient

Un

(e7) [ (ep)
u Teepy T 1,36. La valeur de l'intégrale d'échange intraatomique U de
cet #chantillon est alors de 0,69 aV par orbitale ; elle est proche de

celle déterminde dans le nickel métallique (0,62 eV).

Un certain nombre d'&tudes (Lavagna, 1978) (Cyrot et Lavagna,
1979) ont montré que 1l'intégrale de Coulomb U garde une valeur constante,
indépendante de la concentration, dans les alliages Y-M (M = Fe, Co ou Ni).
Avec cette hypoth&se, on peut considérer que cette valeur de U de 0,69 eV
est la méme pour les autres alliages plus riches en yttrium. A partir de
1'8quation ITI-8 eteniutilisant les wvaleurs de ¥ (0,0) du tableasu III-1,
on peut déterminer la dengitd d'états au niveau de Fermi dans les autres
ailiages ferromagnétiques. Les valeurs de n(EF) ainsi obtenues scnt re-

portées dans le tableau III-3 ; elles décroissent réguli&rement lorsque

: 72 Ni R 97 : 93 : 87,2 : 83,3

: n(EF) : 1,97 : 1,77 : 1,54 : 1,49 :
:8tats par atome par i . : H : :
ispin et par eV : : : :
: R : 2,8 . 4,5 : 16 36 :

TABLEAU III-3

la concentration en nickel diminue. Il est &galement possible de déter—

11—1 ; elles sont repor-

miner les valeurs du coefficient R = |U n 3

&
tédes sur le tableau III-3 ; ces valeurs téugint i diverger lorsqu'on se
rapproche de x,. Sur la figure III-16, nous avons -reporté les valeurs 7v'
qu'aurait le coefficient v s'il n'était pas renforcé par les fluctuations
de spins. La comparaison avec les alliages paramagnétiques pour lesquels
une analyse similaire a &té effectue met clairement en évidence la di-

vergence du coefficient Y & la concentration critique ainsi que la dé-

croissance réguliére de la densité d'états.
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¢ = Variation de 1'importance des fluctuations de spinsg avec la concen-

tration

La théorie du tré&s faible ferrowmagnétisme, &tablie dans
l'approximation de Hartree-Fock, considé&re seulement les excitations
individuelles pour rendre compte des effets thermiques. En fait {1 faut
tenir compte des fluctuations collectives de spins. Ces dernidres peu-
vent 8tre traitées théoriquement en utilisant 1"approximation de 1a pha-
se aléatcire. Des théories récentes traitent de fagon plus apprefondie
ces effets en tenant compte du couplage entre les différentes composan-—
tes du vecteur d'onde des fluctuations de spins {couplage mode—mode) .
Ces théories permettent en particulier d'expliquer la loi de Curie-Weiss
généralement observée au-dessus de la temp&rature de Curie T.. Murata et
Doniach (1972) puis Moriya et Kawabata (1973) ont ainsi généraligss le

modéle du faible ferromagnétisme itindrant.

Les variations thermiques de l'aimantation alors prévues dans
les différentes th&ories sont de la forme :

w2 (0,7) & (T - 1) (I1I-20)

Les valeurs du coefficient n valant respectivement :

4
Tyrr = 2 vk T 3 Myp = 1

dans les théories de Wohifarth (WIF), de Moriya et Kawabata (ME) et de
Murata et Doniach (D), Nous avons observé sur la figure I1I-8 que 1le
carré de l'aimantation spontanée varie linéairement avec le carré de la
tempé€rature (n = 2) seulement pour les aliiages les plus riches en nickel.
Afin de dé&terminer la valeur de 1'exposant n pour les autres concentra-
tions, nous avons tracé sur la figure III-17 la variation de

1n [1 - {MZ(O,T)/MZ(O,O)}] en fonction de 1ln (T/T.:) pour tous les allia-
ges Y-Ni €tudiés. L'exposant 7 €gal 3 2, en accord avec la théorie de
Stoner, lorsque la concentration en nickel est infé&rieure 3 93 %z, diminue
ensuite de facon progressive lorsque la concentration en nickel diminue.
Pour 1'alliage YO,13 Ni0,87’ la valeur de n est voisine de celle prévue
dans la théorie de Moriya et Kawabata. Enfin,pour l'alliage le plus pau-

vre en nickel, la théorie de Murata et Doniach semble plus adaptée.

En conclusion,il est donc clair que, comme nous l'avons d&ja
constaté § partir des résultats de chalaur spécifique, 1'influence des
fluctuations de spins augmente lorsqu’on se rapproche de la concentra-—

tion critique d'apparition du magnétisme,
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d - Moment effectif dans le domaine paramagnétique ; modé&le itindrant

ocu modéle de Heisenberg 7

Comme nous 1'avons remarqué précédemment (figure ITI-13), une
loi de Curie-Weiss est observée pour tous les alliages mé@me au voisinage
de T.., ce comportement a &té& prévu par la théorie dea Moriya (1979). Le
Moment effectif déduit de la conmstante de Curie est bien supérieur i
i'aimantation spontanée extrapolée 4 0 K. Comme l'ont montré Rhodes et
Wohlfarth (1963}, ce résultat est une caractéristique des tr&s faibles
ferromagnétiques itinéBrants. Afin de discuter de cette propriété, ces
duteurs ont jntroduit les quantités de &t ¢g5. 95 est le nombre de por-

-

teurs magnétiques par atome, relié 3 1l'aimantation 3 saturation i 0 K
M (0,0) _

U3
de porteurs magnédtiques par atome relié& zu moment effectif dé&duit de 1la

selon la relation qgq 2 s ; de mé@me q. repr@sente le nombre

constante de Curie selon la relation :

uef% qe (ge + 2) avec 4o = 2 8 (III-21)
S E€tant le spin des porteurs effectifs. Une telle 2nalyse ne s'applique
rigoureusement qu'aux substances ob&issant & un moddle de ferromagné-
tisme du type Heisenberg. Dans ce cas 9c¢ = d4s (g9o/g9g = 1),et leur valeur

est pratiquement un nombre entier de magnétons de Bohr.

Afin de permettre ume classification des m&taux ou alliages
ferromagnétiques, Rhodes et Wohlfarth ont proposé de reporter sur une
méme figure les valeurs de 9./dg en fonction de T, pour différents
alliages. Les points exp&rimentaux se §ituent bien entre deux courbes :
d'une part la droite qC/qS = 1l caracté@risant l'existence d'un moment lo-
calisé ; d'autre part une hyperbole définie par qc/qs ~ %: caractérisant
les substances faiblement ferromagnétiques de type itinérant. Fn effet
dans ce dernier cas, il a &t& montré (Wohlfarth, 1978) que g _ est pro-
portionnel 3 T. alors que Ge e85t indépendant de Te. REcemment Morivya
(L979), en tenant compte des fluctuations de spins, a développé& une thdo-
rie unique permettant de résoudre la cocntroverse gxistant entrelle magné-
tisme localisé (magnBtisme d'Heisenberg) et le magnétisme itinérant (ma-
gnétisme de bande). Il montre alaors que dans ces deux cas extr8mes, 1'in-
verse de la susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss. Dans le cas in-
termédiaire, des dcarts 3 cette loi peuvent &tre observés. Dans lLe cas
dit "itinérant"™, la constante de Curie n'a plus la méme signification que
dans le cas dit "localisé" ; elle est indépendante de 1l'aimantation
sporntange extrapolée § 0 K mais elle dépend de la structure de bande au

voisinage du niveau de Fermi.
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Figure III-18 : Variation de q, et de ¢4z en fonction de T, pour les
différents azlliages amorphes Yl—x Nix, et pour le

nickel métallique.

10L
Y Ni
70,17 083 , _
o Pduil Fe o YN
T \WPd.5% N
5L
o JPd+7%Ni
>~ F Y Ni
= 13 0,87
_ >~ ohorVoaa
¥ Ni -7 ®%Pds7%Co
0,0 030 ™~
Nis 69 %%Pd” Ni
1 CaB
0 1 { ] |
800
0 200 T 800 ., 800

Figure ITI-19 : Comparaison des valeurs du rapport gg/qg en fonction

de T, de quelques alliages Yl—x Nix avec celles d'au-

tres composés (REf. : Rhodes et Wohlfarth, 1963).




- 68 -

Les valeurs de Qg Gy qc/qs et de TC des différemts allia-~

ges amorpheé Y-Ni &tudiés sontcreportées dans le tableau III-1. Les va-
leurs de q, et de 9 sont présentées sur la figure III-18 en fonction

de TC. q, varie lindairement en fonction de Te 3 cependant ,» contraire-
ment aux prévisions de Wohlfarth, Qe varie avee T, (figure ITII-18). Sur
la figure IIT-19 nous avons ajout? nos résultats expérimentauxz au tracé
précédemment publié de Rhodes et Wohlfarth (1963). Ils se situent tous
dans la zone correspondant i un magnétisme de caractBre itinéranmt. Cette
analyse des propriétés magnétiques des alliages amorphes Y-Ni doit ce-
pendant Etre considérée avec prudence car les modiles théoriques ont &té
€laborés pour des maté&riaux ne comprenant qu'un seul type de porteurs
magnétiques. En fait dans les alliages amorphes, par suite de la diver-—
$ité des environnements, les atomes magnétiques n'ont pas tous le mBme

comportement,

En conclusion, alors gque le nickel métallique est un ferro-
magné€tique fort, les alliages amorphes Y-Ni de concentration en nickel
supérieure & 78 % sont tous de trés faibles ferromagnétiques itindérants,
méme pour une trds faible concentration (3 %) en yttrium. Le modidle de
Wohlfarth s'applique bisn 3 basses températures pour les alliages riches
en nickel. Cependant il est insuffisant pour repdre compte des proprié
tés magnétiques des alliages proches de 1a concentration critique
d'apparition du magnétisme o les fluctuations de spins jouent unm rdle

prépondérant.

ITI-4 - AMAS MAGNETIQUES AU VOISINAGE DE LA CONCENTRATION CRITIQUE

alliages Y N et

0,237 10,763 5 ‘0,245 Mg 755
e Ni

0,36 0,64°

Les alliages considérés ont une concentration en nickel in-
férieure & la concentration eritique d'apparition du ferromagnétisme

Xc évaluée & 78 7 Ni.

I-4-1 - Alli Y i
ITI-4-1 liage amorphe 0,245 N10,755
a - Mesures d'aimantation
EéEEiEEE§_§§E§EiE§EEEE§ : La figure III-20 montre les variations iso-

thermes de 1'aimantation M (H,T) de cet &chantillon en fonection du
champ appliqué. L'alliage ne présente pas d'aimantation spontande. Les
isothermes montrent une forte courbure pour des champs inférieurs i

50 kOe et pour des temp&ratures inférieures 3 20 K, En champs intenses,
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l1'aimantation tend 3 varier linfairement avec le champ. Les tracés de
Arrott associés me sont pas lin&aires, contrairement aux résultats ob-
tenus pour les &chantillons plus riches en nickel. Cesg propridtés magné-
tigues sont caract&ristiques d'un magnétisme inhomogéne. En premidre
approximation, Il'aimantation mesurée peut 8tre considérée comme la

somme de deux contributions
MO(H,T) = ¥ (E,T) + X, H (ITI-22)

Le premier terme est dil 4 des atomes de nickel porteurs de moments ma-
gnétiques ; il est responsable des courbures observdes en champs faibleg
sur la figure ITII~20 ; nous considé&rons gu'il tend i se saturer en
champs intenses. Le second terme provient des atomes non magné&tigues
ils forment une matrice présentant un paramagnétisme de Pauli peu d&-
pendant de la température. Nous avons déduit la valeur de Xp de la
pente en champs forts de la courbe M (H) mesurde i 1,45 K. Sa wvaleur
est de 2,43.10-6 u.e.m./g. La susceptibilitd imitiale du premier terme
X, (T) ={§—E£§£§izle+o

initiale totale ¥y (T) la susceptibilita Xp obtenue précédemment. La

est obtenue en retranchant 3 1la susceptibilité

variation thermique de 1l'inverse de Xe (T) est reportée sur la figure
ITI-21. Alors que l'inverse de Xi (T} pré&sente une forte courbure,

-1 . . . . .
Xe (T) varie lin&airement avec T et suit une loi de Curie.

Xe (T) = xi (T) - XP
- &£ (III-23)

T
Sur la figure III-22, nous avons représenté pour différentes
températures les variations de M. (H,T) en foncticn de 1'inverse du champ
appliqué. En champs intenses et particuliérement &4 1,45 K, nous obser-

. . PP , s 1 .
vons des variations lin8aires, L'extrapolation 4 H = 0 et &8 1,45 K

permet une dé8termination de 1l'aimantation & saturation : M, = 0,787
u.e.m./g. Pour les autres températures, la m@me extrapolation conduit i
des valeurs tré&s proches. La figure III-23 montre la variation de M. en
fonction de H/T pour différentes tempBratures. A l'exception des mesures
effectudes 3 1,45 K, l'ensemble des points expérimentaux se situent sur

une courbe unique.

Analyse : L'ensemble des propriétés observées met en dvidence la présen-
ce d'amas superparamagnétiques dans une matrice présentant uan fart para-
magnétisme de Pauli. La susceptibilité de la matrice est du méme ordre

6 u.e.m./g) ; c'est une sus-

de grandeur que celle du platine (1,14 10~
ceptibilité renforcde par 1'échange avec un facteur de Stoner voisin de
1. Cette matrice est done proche des conditions d'apparition du magné-

tisme, situation trds favorable i la formation de moments gé&ants super-
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paramagnétiques. Deux analyses extrémes peuvent &tre faites.

Dans un premier cas, l'aimantation de 1'amas est considérée
comme un moment magnétique m classique et doit 8tre analysée a 1l'aide
d'une loi de Langevin. Dans ce cas la constante de Curie € et 1l'aiman-

tation 4 saturation Mg s'@crivent

(IT11-24&)

0oi N représente le nombre d'amas par gramme d'échantillon et m le mo-
ment magnétique moyen des amas. Des valeurs expérimentales de C (1,69
10—.4 u.e.m./g) et de Mg (0,787 G.e.m./g), on oEtient N = 0,88 1019amas/g
et m = 9,6 pg. Sur la figure III-23, nous avons tracé la fonction de
Langevin ; sa variation est proche des valeurs expérimentales. De méme,
les lois d'approche & la saturation sont bien analys@es dans le modéle
de Langevin, comme le montre la figure III-22. Compte tend de la valeur
moyenne du moment magnétigque des amas et de la valeur du moment d'un
atome de aickel & 1'intérieur d'un amas (Vv 0,04 up dans l'alliage fai-
blement ferromagnétigque le plus proche : YO,17 NO,SB) le nombre d'atomes
de nickel concernés 4 1'intérieur d'un amas est trés grand et 1'hypo-

thsse de Langevin ci-dessus est justifige.

Dans le second cas, 1le moment de l'azmas est du type :
m = g Hy 5 (g = 2) (IT1-25}

ofi 8§ ast un nombre quantique entier ou demi-entiec. Dans ce modé&le, les
- . - + - -~ .
correlations entre Electrons doivent &8tre trés fortes. La constante de

Curie s'&crit alors

2 2
c - N upg S (5+1) (111-26)
3 k
on en dBduit les valeurs suivantes : N = 1,12.1019 amas/g et § = 3,8 Up -

Sur la figure III-23 nous avons dgalement tracé la fonction de Brillouin
B7/2 ., Les points expérimentaux se situent nettement . en-dessous de
cette courbe avec¢ un &cart qui augmente avec H/T. De plus,les lois
d'approche & la saturatiom que nous avons observées me suivent pas 1a
variation prévue dans une loi de Brillouin {(figure III-22).TI1 semble
donc que le mod&le d'amas superparamagnétiques obé&iggant & une lei de

Langevin est mieux adapté.

~

Le comportement particulier observéd sur la figure IIE-23 4

1,45 K correspondant & une diminution de 1'azimantation des amas doit
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provenir d'une augmentation de la taille des amas et met en évidence
l'existence d'int&ractions & longue portBe oscillantes du type Ruderman
Kittel. En effet,la formatiocn de 1'amas = pour origine une zone od sta-
tistiquement quelques atomes de nickel sont proches voisins et,en con-
séquence,magnétiques, L'aimantation de lTamas correspond i une polari=-
sation du type RKKY de la matrice par ce noyau magnétique,Ddnc, 4 L'aug-
mentation observde de la taille des amas, est associée une polarisation
négative d'un plus grand nombre d'atomes 3 la périphérie ; il en résulte

alors une r&duction du moment moyen de 1'amas.

b - Mesures de chaleur spécifique

Résultats expérimentaux : Afin de préciser les propriétés de l'aliiage

YO,245 Ni0,755’ nous avons entrepris des mesures de la chaleur spécifi-
que CS, entre 0,3 et 10 K, avec et sans champ magnétique. Les variations
de la quantité CS/T en fonction de T2 sans champ et avec un champ H de

74,2 kOe sont présentées sur la figure III~24. En 1l'absence de champ, une
forte remontée ast mise en Bvidence au-dessous de 3 K. Socus le champ de
74,2 kOe, la remontée i basse tempé&rature disparalt mais la valeur de
Cs/T au-dessus de & K est plus &levée. Dans un champ appliqué intermé-

diaire de 16,5 kCe, la courbe expérimentale Cs/T en fonction de T2 passe

Par un maximum 3 basse  température (encart de la figure III-24).

A basse température , la chaleur spécifique ‘totale est la
somme de trois contributicns :

C =y T+87T3 +¢ (II1-27)
8 m

Les deux premiers termes proviennent respectivement des contributions
électronique et de réseau. Dans l'alliage considéré le troisidme terme,
Cp+ est di aux amas mégnétiques. Nous remarquons sur la figure IIT-24
que les points expdrimentaux obtenus ,d'une part en champ nul et 3 des
températures supérieures i 5,5 K, d'autre part sous 74,2 kOe et &

T < 2 K,se situent approximativement sur une méme droite. Ceci permet
de supposer que dans ces deux situations la contribution des zmas ma-
gnétiques doit &tre trds faible. Aussi du tracé Cg/T en fonction de T2,
nous pouvons déterminer directement les valeurs de Y et de B

Vo= 4,95 % 0,05 m T . molenl, K2 et 8 = 0,14 £ 0,01 n J_mole“% K_4
Nous pouvons alers extraire la contribution magnétique Cp Présentée
su¥ la figure III-25. Nous observons un maximum dont 1'zmplitude ne
varie pas avec le champ appliqué. Par contre la température T; du ma-

ximum crolt lorsque le champ augmente. Tg est de 0,8 ¥ en champ nul.
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Analyse : Nous avons essayéd d'interpréter les résultats expérimentaux

d 1l'aide des thécries baséBes sur l'existence d'amas.

Le modéle le plus simple, développé par Schroder (1961),
consiste 4 considérer des amas rigides de taille unique et constante
et pratiquement sans intéractions entre eux. Chaque amas se comporte
comme une entité magnétique de spin S soumise & un champ magnétique effectif H, .
Il en résulte une anomalie Schottky dans la variation thermique de la

chaleur spécifique. Cette contribution s'exprime selon la relation

Cg = (kg/2) [B (84/T) - E {(2 5 + 1) 85/1}] (I11-28)
oli E(x) = x2 e X (eK - 1)2 est la fonction d'Einstein et
95 =8 Hg He/kB.

85 représente la séparation deas 25+1 niveaux d'&nergie dans le champ
effectif He. Dans le mod&le considéréd, en champ extérieur nul, doit
subsister un champ d’anisotropie locale, de telle sorte que He = H,.
Sous l'applicatien d'un fort champ extérieur H, H, et 94 augmentent.
Cg s'&tend sur unme plus grande gamme de températures et le maximum de

Cs se déplace vers une température plus Elevée,

Nous avons egsayé d'appliquer ce mod3ie aux régultats ob-
servés, Si Ng est le nombre d'amas par mole d'alliage, la contribution
magnétique Cp associée est alors égale & NgCg. Le meilleur accord entre
les points expérimentaux présentés sur la figure III-25 et les courbes
NsCs ob&issant 4 1'édquation ITI-27 a &té obtenu avec les wvaleurs séi—
vantes des paramétres : S = 4,7 & 1,3 MB y Ng = 8,6 £ 1.1020 amas par
mole YO,245 Ni0,755 5 He = 5,5 & 0,5 KOe lorsque H = 0 et,respective-
ment,17 + 3 kOe et 75 + 10 kOe lorsque H = 16,5 kOe et 74,2 kOe., Ns est
le paramdtre déterminé avec le plus de précision. En effet,das que §
est supérieur & 1, la valeur du maximum de la fonction Cg est pratique=
ment &gale i kB/Z. En conséquence,Ny est directement déduit de la va-
leur du maximum de Cp. D'aprés la figure IIT-25, nous voyons que le nom-—
bre Ny, d'amas par mole reste inchangé sous l'application d'un champ.
Par contre,S et He ne peuvent pas &tre déterminés avec grande précision

d cause de leur réle interchangeable dans 1'expression de Cg-

Les valeurs de ¥ (1,3 £ 0,15 10%? amas/g) et de § ainsi obte-—

aues scnt en accord avec celles déduites des mesures d'aimantation.



Les points expérimentaux présentent des déviations systémati-
ques patr rapport aux courbes calculédes dans le domaine des trés basses
températures (figure ILI-25). La contribution magnétique Cp reste supé-
rieure & celle prévue dans un comportement idgal d'amas sans intéraction
entre eux. Cet écart doit provenir de l'existence de faibles intérac-
tions entre les amas. Ces amas doivent &tre gelés d une température en-
viron deux fois plus faible que la tempg&rature du maximum de €p en champ

nul (0,8 K).

f,a variation thermique de 1a susceptibilité doit alors présen-
ter un maximum vers 0,4 K, température inférieure 2 la plus basse temp&-

rature tudiée.

¢ - Conclusion

Nous avons mis en &vidence l'existence d'amas magnétiques 4
l1'igtérieur d'une matrice non magnétique. Ces amas s'Btendent sur plu-
sieurs centaines d'atomes (v 850)pour lesquels le critére de Stoner est

catisfait. De tré&s faibles int&ractions entre les amas semblent exister.

Alors que les mesures d'aimantation s'interprétent mieux dans
1a théorie classique d'amas superparamagnétiques, les mesures de chaleur
spécifique sont em tré&s bon accord avec un mod&le qui consiste & consi-

dérer le spinm total d'um amas comme un nombre quantigque.

Ceci montre les limites de chacun des deux maod&les. Dans les
deux cas,les amas dans tout l'alliage sont suppos&s avoir une taille
unique et indépendante de la température, ce qui n'est certainement pas
le cas. D'autre part, les mesures d'aimantation sont surtout sensibles
aux gros amas, pour lesquels une description classique est plus appro-
prigée, alors que les mesures de chaleur spécifique donnent une importan-—
ce prépondérante aux effets quantiques, associés & de petits amas. Il
ne faut donc pas s'attendre & avoir unm accord quantitatif parfait entre

les résultats obtenus par les deux technigues.

TII-4-2 - Alliage amorphe YO,237 NLO’763

a - REsultats expérimentaux

Les variations isothermes de 1'gimantation de cet alliage pré-
sentées sur la figure III-26 sont trés similaires & celles de 1'échan-

tillon précédent, Y0,245 Ni 0,755 Tes tracés de Arrot: asscciés ne sont
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linéaires que pour des températures supé&rieures 4 15 K et montrent

qu'aucun ordre magn&tique n'apparalt jusqu'd 1,62 K.

Nous avons effectuéd des mesures de susceptibilité & trés
basse température . Aprés refroidissement en champ nul,jusqu'd 60 mK,
la susceptibilité a &té mesurie sous um champ fixe de 32 0e en tempé-
ratures croissantes (¥Xa) puis décroissanﬁes (Xp). Les variations ther-
miques de Y5 et de Xp en degsous de 4,2 K sont présentées sur la figu-
re III-27. Ya commence par croltre pour présenter un maximum trés
marqué & une température TM qui vaut 0,45 K. En dessous de 0,56 K, ¥p
est identigue % Xg. Pour les températures inférieures & 0,6 K, une hys-
térésis apparait ; ¥p crolt trés fortement au voisinage de Ty puis gar-
de une wvaleur pratiquement constante jusqu'd 60 mK. Lorsque le champ
est supprimé, du trainage est observé : l'aimantation rémanente décrolt
au cours du temps. Ces propridtés sugggrent un comportement de verre de

gpins avec une température de blocage TM'

Au-dessus de 1,5 K, l'azimantation peut se ddcomposer comme
pour l'alliage précédent en deux termes selon la relatiem III-22. La valeur
de Xp(o} peut 8tre estimée d partir de la susceptibilité en champs IoTrts
de l'aimantation mesurde & 1,62 K ; elle vaut 3,!&8.10-6 u.e.m./g. Cette
valeur est encore plus &levée que dans 1'alliage précédent et montre gque
13 matrice est plus proche de 1'apparition du magnétisme. Ea retranchant
cette valeur de Xp 3 la susceptibilité initiale, 1'ipverse de la suscep-—
tibilicé, due aux atomes de nickel magnétiques, alors obtenue ne varie
pas lin&airement avec la température. Pour que cette quantité suive une

10i de Curie-Weiss, c'est-d-dire pour que 1'équation suivante :

d M. (H,T) c
= - - e N = e -
X, = X (D = x, (D i } . =5 (I11-29)

soit vérifide, nous avons supposé une dépendance thermique de Xp (1) de
la forme
1
= - o = ST . IIT-30
Ko (1) Xp (0) (1 - a T) avec =55 ( )
A trds basse Lempérature , la contribution de Pauli est négligeable
devant la susceptibilité imitiale X; 3 la variation thermique de 1'in-
verse de la susceptibilité Y. des amas est alors égale & celle de Xy
présentée sur la figure I{I-27. L'abscisse & l'origine de la partie 1i-
néaire de cette variation détermine une température de Curie pavamagné-

tique 8 de 0,5 K. La variation de X (T)—1 de 4,2 ¥ & la tempBrature
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ambiante est présentée sur la figure III-28. Nous emn déduisons la va-

laur de la constante de Curie : C = 200.10-4

u.e.m./g.

Comme pour 1'échantillon pré&cédent, la contribution des amas
M. (H,T) & i1'aimantation varie en 1/H en champs forts et aux tr&s basses
températures (figure III-29). La valeur de l'aimantation & saturation
M, est déduite de l'extrapolation & H_1 = 0 des mesutes effectudes i
1,62 X. Nous avons également analys& les valeurs de C et de My dans les
deux modsles décrits précédemment. Les différentes valeurs obtenues
sont rassemblées dans le tableau III-4, Le nombre N de clusters par
gramme est pratiquement inchangé par rapport i 1'échantillon précédent ;
par contre,les valeurs de m et de 5 sont plus grandes dans 1'8chantillon
le plus riche en nickel, plus proche de la concentration critique d'appa-

rition du ferromagnétisme.

Sur la figure III-30, nous avous reporté les valeurs expérimen-—

. + - . s
tales de M. (H,T) en fonction de i Tk M ot A est le coefficient de
champ moléculaire -avec A = g . Tls ne se situent pas sur une courbe uni-

que. En particulier les points mesurés a 1,62 K sont nettement en-dessous
de ceux obtenus i plus haute temp&rature . Nous avous également tracé
sur cette figure la fonction de Brillowin fa plus proche 39/2 et la-
fonction de Langevin. Cette derniére est plus proche des valeurs expéri—

mentales.

b - Analyse

Sur la figure III-29 nous remarquons qu'une extrapolation &
qu = 0 des mesures effectudes en champs forts et & différentes tempéra-
tures conduit & une valeur de 1'aimantation & saturatbion qui augmente
avec la température. Les variatioms observées ne suivent pas la loi
d'approche 3 la saturation en 1/H prévue dans la théorie de Langevin et

encore moins celle déduite d'ume loi de Brillouin.

Afin d'obrenir une loi de Curie-Weiss pour la variation ther-—
migque de l'inverse de la susceptibilité des amas, nous avons supposé gue
la susceptibilitd de la matrice diminue lorsque la température crolt,
selon la relatiom xp (1) = Xp (0 (1 - o T). En fait cette dépendance de
Xp avec la tempdrature est simplement un artifice de calcul qui masque
le véritable comportement des amas. De plus, méme pour des températures

trés dloignées de TM = 0,43 K, L'almantation des amas pe se sltue pas sur une
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H+ A M
T .
dent, la diminution de 1'aimantation lorsque la température décroft doit

courbe unique en fonction de Comme dans 1'&chantillon pr&cé-
provenir d'une augmentation de la taille des amas. Enfin, comme 1l'ont
proposé certains auteurs pour les composés Be2 Mnl-x Fex (Jesser, 1979},

la taille des amas peut varier avec le champ appliqué,.

L'alliage YO,237 Ni0,763 a un comportement magné&tique plus
complexe que celui de YO,245 NiO,?SS' Plus riche en nickel, ‘il est plus
proche de la condition d'apparition du ferromagnétisme homogéne. Les
amas ont une taille importante et une forte probabilité de se chevaucher.
Les modéles simples supposant des amas trig dilués, de moment comnstant,

ne peuvent alots pas g'appliquer dans notre cas.

IIT-4-3 - Alliages amorphes YO,28 NlO,TZ et Y0,36 Nlo,ﬁa‘

Les variations isothermes de l'aimantation de 1'alliage YO,ZB
Ni0.72 sont présentédes sur la figure IIT-31. Le comportement observé
est trés semblable & celui des deux alliages précédemment décrits. A
1,51 K, nous pouvons dédterminer les valeurs de Xp et de 1'aimantation &
saturation absolue des amas ; elles sont reportées dans e tableau III-4,
Cependant une analyse quantitative identique & celle effectuée dans les
deux alliages plus riches en nickel n'est pas possible : aucune variaticn
de la susceptibilité des amas de type Curie-Weiss n'est observée. La va-
leur de la susceptibilité de la matrice est supérieure & celle de 1'Echan-

tillon ¥ celle de M, est supérieure 4 celle des deux

0,245 Tlp, 755 3
alliages plus riches en nickel (voir tableau ITI-4). Cette importance
inattendue de l'aimantation des amas et de la susceptibilité@ de la matri-
ce peut 8tre & l'origine du comportement complexe observé de l'inverse

de la susceptibilitéd .. Une telle augmentation de l'aimantation est
peut-8tre réminiscente de la résurgence du magnétisme observée dans les
composés cristallisés Y-Ni dans cette zone de concentrations.

L'alliage Y N est nettement moins magnétigque. La cons—

_ 0,36 10,64
tante de Curie déduite des mesures de susceptibilité effectudes dans 7
kOe est d'un ordre de grandeur plus faible que pour les alliages précé-
dents, Cependant le comportement n'est pas celui d'un paramagnétique de
Pauli pur. Une courbure en champs faibles est observée, due & la contri-
bution de guelques amas. Cette contributicn est cependant trés faible.
Des mesures de chaleur spécifique ont 8té réalisBes dans cet alliage. La

valeur du coefficient &lectronique v est de 2,49 mJ/mole de Ni.Kz {voir

figure III-16)
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III-5 - CONCLUSION

L'étude des propri@té&s magnétiques des alliages amorphes Y-Ni
permet d'approfondir la connaissance du magnétisme 3 d dans les alliages

terre rare-métal de transition.

Une concentration critique x, = 0,78 sépare deux comportements

magnétigques différents.

Pour x > 0,78, le magnétisme a le caractire d'un trés faible
ferromagndtisme homogéne. Au fur et 4 mesure que i'on se rapproche de
la concentration critique x., le coefficient de renforcement R crolt
fortement : la susceptibilité superpos&e en champ nul et & 0 X tend

i diverger 3 x de méme.les fluctuations de spin deviennent tré&s im-

c
portantes et sont responsables de la divergence du coefficient &lec-

tronique v de la chaleur spécifique. Une analyse simplifiée nous a per-
mis de montrer que lorsque la concentration en nickel diminue, la den-

sité d'états décrolt réguliérement.

Pour x < 0,78, les alliages ne présentent pas d'aimantation
spontanée 4 basse température ; le critére de Stoner n'est pas sédtis-
fait. Dans le domaine de concentratiomns &tudides, le magnétisme devient
inhomogéne. Des nuages de polarisation secnt nucléds sur un grand volume
par quelques atomes de nickel pour lesquels le critire de Stoner est sa-
tisfait. La valeur plus élevée de 1'aimantation des amas, observée dans
l1'alliage Y0,277 Ni0’722 peut avoir la m@me origine (volr chapitre IV)
que la résurgence du magn&tisme observée dans les composés cristallisés
Y, Ni, et INi

2 7 3°
1'importance relative de l'aimantation des amas par rapport 4 l'aimanta-

Pour des concentrations suffisamment €loignées de g,

tion de la matrice décroilt fortement.

L'dvolution des propriétés magnétiques des alliages amorphes

. Ni  avec la concentration en mnickel est trés similaire 4 celle ob-
servée dans le systéme amorphe Niyg Pj_4 (Berrada et al., 1978) pour le-
quel la concentration critique est X, = 0,82. Dans ces deux systémes,

les constituants présentent une forte différence d'électronégativité.

Bien que des similitudes apparaissent entre les propriétés
des alliages &tudids et celles des solutions solides cristallisdes telles

que. Ni-Pt (Beille et al., 1974) Ni-Rb {Muellner et Kouvel, 1975) ou




Ni-Cu (Ododo et Coles, 1977), on ne peut pas pousser trés loin l1a ecom-
paraison, car dans ces alliages les constituants sont pratiguement iso-
électroniques et lastructure de bande et la dengité d'états au niveau de
Fermi varient peu avec la concentration. L'évolution des propriétés ma-
gnétiques avec x provient alors de la seule variation des intégrales lo-

cales d'échange U avec la concentration.

Au contraire, l'yttrium et le nickel ont une grande différen-
ce d'&lectronégativitd. A la formation de l'alliage, il se produit un
transfert des Zlectrons 4 d de l'yttrium vers la bande 3 d du nickel.
Lorsque le pourcentage en yttrium augmente, le remplissage de la bande
3 d et la diminution de la densité d'états au niveau de Fermi jouent un

rdle prépoundérant.
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CHAPITRE IV

PROPRIETES MAGNETIQUES DES ALLIAGES

AMORPHES YI-X FEX

IV-1 - INTRODUCTION

Les composés cristallisés Y-Fe sont généralement ferromagné-
tiques (Givord et al., 1971) ; cependant la faible valeur de la tempé-
rature d'ordre de Y _Fe (300 K), la structure hélimagnétique du composé

27717
Lu_Fe (Givord et Lemaire, 1974) ont &té interprétées comme résultant

27717
d'intéractions négatives entre des paires d'atomes de fer, associées
aux distances interatomiques les plus courtes. Dans ces composés Y-Fe,
l1a décroissance du moment du fer quand le taux d'yttrium augmente est
similaire 4 celle observée dans les compogés Y-Co (Buschow et al., 1977).
Mais le moment du fer atteimt 1,7 [ dans Y Fez, composé le plus riche

en yttrium. La disparition du magnétisme du fer ne peut donc pas gtre Etu-

dige dans ce systéme & 1'état cristallisé.

Les alliages amorphes peuvent &tre €tudiés sur une gamme de
concentrations plus &tendue. Rhyne et al., (1974) ont montré que l'allia-
ge amorphe ¥ Fe2 ne présente pas d'ordre magnétique & longue distance
bien que des phénoménes d'hystérésis aient &t& observés 4 la temp&rature
de 1'h&lium liquide. Des mesures ult@rieures ont montré que ¥ Fe2
{Forester et al., 1977, 1979 a et b) et les alliages Y-Fe plus riches en

fer (Biesterbes et al., 1977 ; Heiman et Kazama, 1979) présentent des
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propriétés magndtiques semblables 4 celles rencontrées dans les verres

de spins.

Dans ce chapitre,ncus présentons les résultats obtenus sur six
alliages amorphes Y~Fe de concentration en fer comprise entre 32 et 88 Z.
L'&tude a porté essentiellement sur 1'apparition du magnétisme du fer,
sur la nature de l'ordre magnétique présent dans ces matdriaux amorphes

et sur les phénoménes de trainage associés.

Lv-2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les échantillons sont formés de petites plaquettes superpo-
sées de telle sorte que le champ appliqué leur soit paralldle. Leur
masse est comprise entre 100 et 400 mg. Pour les champs inférieurs &
60 kOe, les mesures magnétiques ont &té effectudes dans le champ d'une
bobine supraconductrice au laboratoire L. Niel 3 pout les champs supé=-
rieurs, jusqu'd 182 kOe, elles ont &té effectudes dans une bobine de
type Bitter, au SNCI. Les mesures d'effet MSssbauer ont 8t& effactudes
au Laboratoire d'Intéractions Hyperfines au CENG, en collaboration avec
J. Chappert. Pour ces mesures, les &chantillons utilisé&s ont &t8 extraits
systématiquement des mémes films que ceux utilisss pour les mesures

d'aimantation.

IV-2-1 - Mesures de susceptibilité et d'aimantation

a =« Mesures de susceptibilité en continu sous faibles champs

Aprés refroidissement en champ nul, l'aimantation des &chan-
tillons a &té mesur8e en tempdratures croissantes puils décroissantes
gous un champ fixe : X, @t X4 sont les susceptibilités déduites respec-—
tivement de.ces mesures. Les figures IV-1 et IV-2 présentent les varia-
tions thermigues de X, et de ¥4 mesurées dans un champ faible. Les aiman-

. . : F
tations des trois alliages YO,68 Fe0,32, YO,SZ FEO,QS et YO,43 e0’57
ont &té mesurées sous un champ de 50 Oe, tandis que pour YO,SZFeO,GS et

Y Fe la valeur du champ est de 20 et 10 Oe. La susceptibilitd de
0,12 0,88

1'alliage le plus riche en yttrium, YO 68 Feo 393 décroit de facon mono-

w~

tone et réversible lorsque la température augmente de 1,5 & 300 K. Dans

tous Ies autres alliages, plus riches en fer, Xo présente un maximum 3
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Variation avec la concentration de l'aimantation rémanen-
te réduite Mr/Ms et de la température Tm du maximum de
susceptibilité pour les différents alliages amorphes

Yl—xFex' Ms est l'aimantation A saturation obtenue par

extrapolation,.
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une température Tm (voir tableau IV-1), et des phénoménes non réversi-
bles sont observéds en-dessous d'une température Th. La valeur de Tm di-
minue avec la concentration en fer (figure IV-4) ; elle est de 109 K

pour l'alljiage le plus riche en fer et de 18 X pour Y De la

0,527%0, 48"

température ambiante jusqu'i T la susceptibilitd est réversible mais i

;
plus basse  température , X4 ezt supérieure 3 Xa (figures 1V-1 et TV-2).
A une température voisine de Tm, X4 présente aussi un maximum ; 3 trés
basse  tempé&rature ', Xq est pratiquement comstante. Pour les mesures
effectudes sous un champ de 10 ou 20 Oe 1la température Th d laguelle
l'hystérésis apparalt est bien supérieure 3 Tm : dans YO,ZZFEO,SS un
champ de 10 Qe a &té utilis& et les valeurs de Tm et de Th sont respec-
tivement 109 K at 250 X. Un champ appliqué plus &levé réduit la valeur
de Th’ comme 1'illustre la figure IV-3 pour 1'alliage Y0,32F90,68'

Nous avons moté la remarquable stabilité de la susceptibilité
X4 mesurée en températures décroissantes ;3 par contre la wvaleur de X o
dépend beaucoup du temps de mesure. De tels comportements révélent des
propriétés de verres de spins. De tels systémes présentent um tralnage
important car l1'aimantation obtenue dans un champ donné ne correspond
pas 3 un &tat d'€nergie minimum. Cependant Préjean et Souletie (1980)
ont &tabli que pour chaque champ, 3 chaque température, on peut attein-
dre pratiquement 1'état d'équilibre en refroidissant 1'&chantillon sous
champ depuis une température bien sup@rieure i Th' Alors,aucun effet de
trainage n'est cobservé. Les mesures de la susceptibilité X4 ont effecti-
vement 8t& rfalisées dans ces conditions d'équilibre. La figure IV-5
montre la variation thermique entre Tm et la température ambiante de
l'inverse de la susceptibilité X4 mesurze sous 50 Oe pour les différents
alliages. La variation n'est linéaire dans aucun domaine de tempétratures
et 4 haute temp&rature ,la susceptibilité X4 décrolt plus rapidement
que ne le prévoit une loi de Curie-Weiss. Ces propriétés indiquent l'exis-

tence d'un ordre magnétique & courte distance gui Bveolue avec la tempé -

rature.

b - Mesures d'aimantation

Les aimantations des &chantillons ont &:t8 mesurfes entre L,2 K
et 300 K pour des champs allant jusqu'd 182 kOe. Ces mesures dites "d'a-
quilibre” ont &t& réalisées dans les mBmes cenditions expérimentales que
celles décrites dans le paragraphe précédent et aucun trafnage n'est
effectivement observé. Les courbes d'éguilibre mesurdes i £,2 K pour les

différents alliages sont présentées sur la figure IV-6. La pente initiale
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des courbes d'aimantation est toujours inférieure & celle que 1'on
pourrait d&duire d'une pente de champ démagnétisant, méme dans les
alliages les plus riches en fer ol elle est la plus grande. En champs
intenses,l'aimantation n'est pas saturée et une forte susceptibilitéd
subsiste, En utilisant une loi d'extrapolation en 1/H, on obtient les
valeurs de l'aimantation 3 saturation Mg 4 4,2 K, environ 10 % supé-
rieures & celles de 1'aimantation mesurée sous 182 kOe, valeur maxima-
le du champ appliqud. Les valeurs, dé&duites de Mg, du moment 3 satura-
tion E; par atome de fer sont reportées dans le tableau IV-1 et sur
la figure IV-7. Le moment du fer diminue de 1,96 Hy dansg Y Fe

0,12 0,88
a O,?G UB dans YO,68 Feo 19 quand le taux d' yttrlum augmente.

A titre d'exemples les courbes d'aimantation entre 4,2 K et

00 i 2 -
300 XK concernant les alliages Y0,52F80,48 et YG,lZFeD,SS sent présen=

tées sur les figures IV-8 et IV-9. Aucune anomalie n'est observée i la
température Tm ou Th' La susceptibilité& initiale est toujours fonction
de la température, méme # 4,2 E. Eo desgsous de T o’ la susceptibilité
initiale augmente avec la temp€rature comme le mountre l'encart de la
figure IV-9,.

Pour l'alliage Y ncus avons représentd,sur la fi-

0,18 T%0,82
gure IV-10,1a variation thermique de 1'aimantation "d'équilibre™ mesu-
rée dans un champ constant compris entre 15 et 150 kOe. La diminution
relative de 1'aimantation entre 4,2 X et T (108 X) est faible et iden-
tique guelle que soit la valeur du champ. Aucune anomalie n'est obser-
vée 3 T .
i
- 2 . .
Les tracés de Arvrott M em fonction de H/M, associés aux cour-
v . . . _

bes d'aimantation des alllages YO 52 0,48 et YO,IZFEO,SS sont présen
tés sur les figures IV-8-b et IV- 9 b. Dans les alliages riches en yttrium,

comme le montre la figure IV-8-b pour les tracés de Arrot

Yo,52%%0, 48"
sont linéaires en champs forts (H > 25 kOe) ; mais aucune temp8rature de

Curie ne peut en &tre ddduite. Un comportement analogue est observé dans

les alliages YO,BSFEO,SZ et Y0,43Fe0’57.

1

Par contre,dans les alliages riches en fer, les tracés de Arrot

A s .
ne sont pas linéaires, comme 1'illustre la figure IV-9-b pour YO 12 O TE

L' extrapeclation de la pente en champs intenses conduirait 3 une températu-

te d'ordre d'environ 250 K, nettement sup&rieure & T .
m
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¢ - Etude des effets d'hystérésis et de trafnage

Tous les alliages excepté Y Feo 32 présentent § 4,2 K une
b

0,68
courbe de premiére aimantation et un c;cle d'hystérésis qui tradulsent
l'existence d'une coercivité. De tellegs mesures n'étant pas effectuédes
dans les conditions d'&quilibre, les valesurs exp@rimentales dépendent
du temps de mesure. Lors de nos mesures, le pas de variation du champ

dtait de 100 Oe et 1'aimantation &tait mesurde au bout de 10 secondes.

La courbe de premi&re aimantaticn de l'alliage YO,32 Fe0,68’
obtenue i différentes températures est présentfe sur la figure IV-11.
L'aimantation varie d'abord linéairement avec le champ ; & partir d'un
champ d'environ 2 kOe, & 4,2 X, elle crolt plus vite et tend vers la
saturation en champs forts. Un cycle d'hystérésis est observé ; un champ
de 20 kOe est nécessaire pour le fermer. L'aimantation ré&manente M, &
4,2 X est de 0,2 uB par atome de fer et le champ coercitif Hc est de
1300 Oe. Lorsque la tempé&rature augmente, le champ coercitif et 1'aiman-
tation rémanente diminuent simultanément, d'aberd rapidement, puis plus
lentement pour ¢'annuler vers 200 K (encart figure IV-11). La courbe de
premiére aimaﬁtation est 3 l'extérieur du cycle pour une certaine gamme
de champs, Dans les alliages riches en Ffer, des propri&tés similaires
sont observées, mais les valeurs de l'aimantation rémanente M, sont trés
grandes {(figure IV-4), atteignant i 4,2 ¥ 0,61 b, et 0,57 Up dans
YO,18 Fe0,82 et YO,12 FEO,SS respectivement.

Nous avons &tudid les effets thermomagnétiques associé&s &
l"&chantillon Y Fe

0,32 0,68"
tion du champ de i'aimantation thermorémanente (ATR) et de l'aimantation

La figure IV-12-a montre la variatiom en fonc-

rémanente isotherme (ARI) 4 4,2 K. L'ATR est mesurée en champ nul aprés
refroidigsement de 1'&chantillon sous un champ H depuis une température
supérieure i Tm‘ L'ARI est mesurde en champ nul, aprés refroidissement

sans champ puis application d'un champ H & basses temp@ratures (< Tm).

La valeur de 1'ARI mesurée § 4,2 K azugmente lentement tant gue le champ
appliqué est inférieur & 1500 Oe (figure IV-12-a). Lorsque le champ au-
quel a 8t& soumis l1'&chantillon est suffisamment &levé (20 kOe & 4,2 K),
1'ARI se sature 4 la valeur de 0,22 Up Par atome de fer, qui représente
13 % du moment & gsaturaiion obtenu en champs tr&s intenses. L'ATR est

sup@rieure 4 1'ARI et présente un maximum pour un champ de 5 kOe ; lors-—

que le champ H est plus grand, 1'ATR atteint la valeur de 1'ARI saturéa.
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Décreoissance temporelie de L1'ARI de l'alliage Y0,32F60,68

mesurde i 4,2 K, pour différents champs initiaux appli-
qués Hi. L'intervalle de temps entre deux polnts est de

120 s. L'encart montre

L'é8chelle est semi-logarithmique.
la ¥ariation du coefficient de l'expression

My {t)

a

= My (0)~ a lnt en fomction de Hjy.



- 103 -

L'évolution temporelle & 4,2 K de l'aimantation rémanente
pour différentes valeurs du champ magnétique initialement appligué est
présentde en &chelle semi-logarithmique sur la figure IV-13. La dé&-
croissance est sensiblement logarithmique selon une loi :

M. = - alnt +b _ _ (IV-1)
oi la pente a dépend du champ initial : la relaxation est d'autant plus
rapide que le champ initial appligué est grand., Le coefficient a aug-—
mente rapidement avec H tant gue celui-ci est inférieur 3 4 kOe ; lors-
que les champs imitiaux sont supérieurs & 12 kOe, il devient comstant

(encart figure IV-13).

Les variations de 1'ATR et de 1'ARI 3 4,2 K dans lfalliage
YO-leeO qg» Sont semblables & celles observées dans l'alliage

¥ (figure IV=12b), L'ATR présente un maximum dans un champ de

0,327%0,68
2,7 kOe moins marqué que celui de Y0,32Fe0,68. L'aimantation ré&manemnte
saturée Myg est atteinte dans un champ de 30 kle. S5Sa valeur, G,61 Mg

représente 31 % du moment 3 saturation. Cette aimantation Myg décroilt

rapidement avec la température jusgu'z 25 X, puis lentement ; elle

s'annule vers 200 K (encart figure IV-12-b).

Les principales grandeurs obtenues par leg mesures d'aimanta-

tion et de susceptibilité sont rassembles damns le tableau Iv-1

® : 0,32 : 0,48 : 0,57 : 0,68 : 0,82 : 0,88
: Tm(K) : : 18 : 40 : 70 3 108 : 109
: Th(K) : : : : 210 : 230 : 250

: ﬁ;tuB) : 0,36 ;0,86 i 1,22 ;1,69 : 1,89 : 1,96
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- IV=2-2 - Mesures d'effet Mdesbauer

La spectroscopie Mdssbauer apporte des informations complémen-—
taires aux mesures d'aimantation. Alors que celles-ci ne donment qu'une
valeur moyenne et globale de l'ensemble des moments de l'8chantillon,
les mesures d'effet Mdssbauer apportent des informations locales, i
1'"8chelie atomique (Chappert, 1979) et donnent accds en particulier au
champ hyperfin vu par chaque noyau de fer., Le champ hyperfin est direc-
tement reli& au moment magrétique.Dans le systéme cristallisé Y~-Fe, &tu-~
dié 4 1a fois par mesures magnétiques (Givord et al., 1971) et par me-
sures Mossbauer (Gubbens et al., 1974), le rapport entre le champ hyper-
fin et le moment magnétique a &t& &valuéd 3 145 + 4 kOe/uB. Ce rapport
de conversion a &té supposé valable €galement & 1'@tat amorphe, pour

tous les alliages Y-Fe.

a — Variation avec la tempi&rature

Dans tous les alliages Y-Fe, les spectres Méssbauer 3 300 K
sont seulement formé€s d'un doublet central nou magnétique. A titre ’
d'exemple nous avons représenté sur la figure IV-14, les spectres obte-

nus pour les trois alliages YO,68 Feo,32, YO,29 Feo,71 et Y0,12 FEO,SS'

L'analyse des spectres avec des courbés de Lorentz permet la détermina-
tion du déplacement isomdrique § par rapport i celui observé dans la
fer métallique. Il augmente légé&rement avec la comcentration en fer,

comme le montre la figure. IV-13,

Lorsque la tempé@rature diminue, un spectre magnétique hyperfin
apparalit progressivement, excepté dans 1'alliage le plus riche en yttrium
YO,68 FeO,BZ' La largeur des raies observées est importante mais les
spectres obtenus & 4,2 et 4 1,6 K sont identiques., La largeur des raies
est donmc due & une distribution en grandeur de champs magnétiques hyper—-
fins et non 2 une distribution des intéractions d'échange. Les spectres
ont &€té analysés avec un programme de d8convolution selon la méthode pro-
posée par Arrese-Boggiano (1977) et Chappert et al., {1978). Les distri-
butions de champs hyperfins P (th) déduites sont reprdsentdes sur la
figure IV-16. L'aire hachurée représente la fraction f des atomes de fer
nen magnétiques. Ce pourcentage augmente avec la concentration en yttrium
et atteint la valeur maximale lorsque % = 0,4 ; pour cette concentration

en fer, le magnétisme du fer doit disparaftre.

La figure IV-17 montre & titre d'exemple les spectres MSsshauer
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de l'alliage Y enregistrés & différentes tenpératures. Le

0,29 "%, 71
spectre magnétique hyperfin est bien défini jusqu'ad 52 K environ ; puis
i1 diminue progressivement lorsque la température augmente et tend vers
zdro ; cependant méme 4 la temp@rature ambiante un spectre magnétique
résiduel subsiste, (v 10 kOe) comme le montre la figure IV~14. Chacun

des spectres permet de déduire une valeur du champ hyperfin moyen. Les
valeurs obtenues sont reportées sur la figure IV-18 . Contrairement aux
alliages cristallisés, il n'existe pas de température bien définie & la-
quelle le champ hyperfin disparait. L'extrapolation,i Hos = 0,de la va-
riation thermique des points expérimentaux situ€s dans la zomne de dé~
croissance rapide de th,permet une d&termination de la température Tf
d'apparition du champ hyperfin qui vaur 95 K dans YO,29 Feo’71. Les wva-
leurs de Tf déterminées pour les autres alliages sont reportdes dans le
tableau IV-2 ; elles sont toujours gupérieures 32 celles de Tm, températu-
re du maximum de susceptibilité en champs faibles. Enfin dans 1'encart de
la figure IV-18 est portée en &chelles logarithmiques la variation ther-—

dans YO Fe (Ath = < H (0 » - < H (Ty >). Nous

mique de A, 29 “%p,71 hf hf

7}

. A - o
observons que Ath varie presque lin&airement avec la temp&rature en T

u
avec o = 1,1 £ 0,1.

b ~ §Spectres Mossbauer sous champ

N —
Le champ effectif Heff

appligqué Eprl et au champ hyperfin th par la relation suivante :

sur un noyau de fer est relié au champ

i .. =H. +uz'§+
Teff T Tappl My h

£ (IV-2)

od M1 est le moment suivant 1'axe de quantification z', paralléle &

—_— va

th N est le moment par atome de fer., Des mesures de spectres Mossbauer
ont &8té rdalisdes sous un champ magnétique de 50 kQOe. Les valeurs de Heff

obtenues pour les différents alliages sont portées dans le tableau IV-2.

Nous avons vu gque le spectre & 1,6 X de l'alliage YO,68 FEO,BZ
comprend seulement un doublet central (figure IV-16) * cet aliiage n'est
pas ordonné magnétiquement: les ateomes de fer n'ont pas de moment in-
trins&que, ou bien ils sont paramagnétiques. Les v8sultats des mesures
cffectudes sous champ magndtique dans cet alliage sont présentés sur la

* [l . 3 —
figure IV-19. Les rales 2 et 5 sont absentes des spectres, ainsl Heff
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Variation aveec la température du champ hyperfin moyen

pour les alliages Y0,18Fe0,82 ’ YO,29F80’71 et

Y Fe ; 1'encart montre la variation thermigue,
0,52 70,48
en &chelles logarithmiques, de Ath = th(O) - th(T).
% £ <Heff> (kQe) T <Heff> (kGe) P (degrés) Uy
z B =G<H, > {xy H =50 kDe § L <sin® a» <l o>
appl hE appl 2 50 (uB)
Ho
0,32 82 "0 50 (5) v g
0,48 35 88 (10} s 0,61
0,57 20 160 (10) 1,10
0,69
0,71 8 256 (2) 95 232 (2) 90 1,76
0,77 249 (2) 1,72
0,82 5 279 (2) 215 252(2) 49 60 1,92
0,88 301 (2) 269(2) 52 63 1,96

TABLEAU T1Y-2
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—
est paralléle 3 H
appl

égale 4 la valeur du champ appliqué (voir tableau IV-2). Le champ hy-

D'autre part,la valeur du champ effeectif est

perfin est donc nul, & la pré&cision expérimentale pré&s. En conséquence,
ces mesures permettent d'affirmer que les atomes de fer ne portent au-

. . o 1 .
cun moment intrinséque dans 1'alliage YO,68FeO,32'

Dans les autres alliages plus riches en fer, méme en champ
appliqué intense, les raies 2 et 5 sont présentes dans les spectres
mesurés i 4,2 K (figure IV—2Q pour l'alliage YO,lS FeO,SZ)' Une telle
propriété indique que les moments magnétiques ne sont pas tous paralla-
les au champ appliqué mais distribués & 1'intdrisur d'un cBne de demi
angle au sommet Y. L'intensit& des raies 2 et 5 est preporticnnelle &
1/2 sin2 @ of ¢ est l'angle entre la directicn du rayonnement Yy (pa-

ralléle au champ appliqué) et le champ effectif H au noyau de fer.

ef f
Les wvaleurs de 1/2 sin2 o mesuré&es sous 50 kOe et les valeurs de W
déduites sont rassemblées dans le tableau IV=2.Les valeurs non nulles
de <sin2 a? indiquent que les structures magnétiques des alliages

Y YO,18 FeO,SZ et Y0,12 FEO,BB-ne sont pas colinéaires.

Fe
0,29 0,71’
Une autre détermination de ¥ peut Z8tre obtenue & partir des mesures
d'aimantation. En effet nous pouvons &crire :

»

Hog = ?12-7(1 + cos W) My | 7 (Iv~3)
ol M, est le moment par atome de fer dé&duit du champ hyperfin (selon
le rapport 145 kOe/ﬂB) et HSO le moment ré8sultant déduit des mesures
d'aimantation sous 50 kOe. Sur la figure IV-21 sont représentés les
spectres de 1'alliage YO,lBFeO,82 obtenus & 300 K pour différentes va-
leurs du chawp appliqué. Le champ effectif Heff ne varie pas linéaire-
ment avec le champ appliqué (figure IV-21, encart). Le champ hyperfin
méme & 300 X ast donc trés dépendant du champ appliqué. Une telle pro-
priété implique la présence d'un ordre magnétique sur umne distance
d'eaviron 10 2 car 3 cette température, l'effet du champ appliqué sur

des moments individuels serait négligeable.

Les principales grandeurs déduites des mesures d'affet

Mdssbauer sont rassemblées dans le tableau IV-2, {(page 108).
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IV-2-3 - Chaleur é§écifiqﬁe

Une expérience de chaleur spécifique 2 &té& réalisde sur
1'échantillon YO,SZFeO,48' Comme la tempé&rature Tm du maximum de susg-
ceptibilité est basse (18 K), la contribution magnétique 4 1la chaleur
spécifique peut &tre facilement séparée de la contribution de ré&seau.

La chaleur spécifique CS cerrigée des contributions parasitas {qui re-
présentent & 5 K,20 % et & 20 K,75 % de la chaleur spécifique totale)
est montrée sur la figure IV-22. Aucune anomalie n'est observée 3 Tm

ni i Tf. Afin de séparver la contribution magnétique et la contribution
€lectronique de la chaleur spécifique (encart figure IV-22), il faut
tetrancher la contribution de réseau. Son estimation est représentée par
la ligne en tirets sur la figure IV-22 ; elle correspond 3 la contribu-
tion de Debye pour 1la formule YFe, avec SD = 200 K (8=0,49 m j mole—lK_4).
La valeur de GD est connue 2 % 30 K (Coey et al., 1977) mais, & 1'inté-
rieur de ces limites, la variztion avec la température de la contribu-
ticon magnétique et €lectronique en~dessous de 10 K dépend tréas peu du

hoi .
choix de GD

A trés basse tempé&rature , la chaleur spdcifique varie I peu
prés lindairement avec la température (encart de la figure IV-22) selon
la relation CS = Tg avec & = 1,1 £ 0,1. 8i l'on suppose gque o = 1, la
valeur du coefficient du terme linéaire en T, 60 m J/mole KZ, est d'un
ordre de grandeur plus grand gqu'une contributiom & la chaleur gspécifi-
que d'origine purement &lectronique. En coms&quence le terme lingaire
en T est essentiellement d'origine magnétique. La somme des entropies
magnétique et 8lectronique libérée 3 Tp est de 1'ordre de 1,5 + 0,65
J/mole, compte tenu des valeurs extrimes pour BD. En comparaison, Ll'en-
tropie magnétique de dédsordre du fer est au moins &gale 3 3,7 J/mole
(C,65 R In 2) en supposant que 655 ¢ des atomes de fer portent un moment.
Ces résultats suggérent fortement qu'une grande partie de i'entropie ma-

gnétique est libé&rée bien au-dessus de Tp.

IV-3 -~ ANALYSE ET DISCUSSION

L'ensemble des propriétés observées expdrimentalement
permet de considérer trois aspects dams le comportement des alliages
amorphes Y-Fe ; 1l'arrangement verre de spins, la présence simultanée

d'intéractions positives et négatives et le magndtisme 3d du fer.
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IV-3-1 - Comportement verre de spins
@ = Caractérigation de 1'&tat verre de spins
La susceptibilité de 1'alliage Y Fe est réversible et

0,68 0,32
augmente de fagon monotome lorsque la tempé&rature diminue : cet alliage

Teste paramagnétique jusqu'd la plus basse température de mesure, 1,44
K, comme le confirme l'absence de champ hyperfin dans les spectras
Méssbauer. Les autres alliages s'ordonnent magunétiquement mais la va-
riation des courbes d'aimantation "d'8quilibre" avec le champ appliqué
montre qu'ils ne sont pas ferromagnétiques : 3 toute tempé&rature la
pente initiadle est inférieure i celle correspondant & la pente de champ
démagnétisant. De plus les spectres Mossbauer sous champ magnétique sont

caractéristiques d'un arrangement non colindaire des mements.

Comme nous i'avons dé&ja menticnné, le maximum de susceptibi-
lité observé & Tm sous faibles champs et les phénoménes associés & 1'hys-
térésis en-dessous de Th sont r8miniscents d'un comportement de type
verre de spins {(Cannella et Mydosh, 1972 ; Tholence ot Tournier, 1974).
Dans les alliages riches en yttrium, la valeur mesurde de Th est voigine
de celle de Tm, mais pour que la précision des mesures soit suffisante,
Le champ appliqué &tait de 50 O¢. Dans les alliages ricles ehr far 0l les
mesures de susceptibilité ont été réalisdes dans un champ de 10 ou 20 Oe,
Th est bien supé&rieure 3 Tm. Une telle différence entra Th et Tm a déja
€té observée dans d'autres systémes verres de spins (Souletie et Tissier,
1980) ; Jesser, 1979). Une telle propri&té caractérise un ordre ferroma-
gnétique i courte distanmce dans ces syst&mes qui sont inhomogénes par
définition ; les mesures de chaleur spéeifique dans YO 52Feo A8 confir-
ment l'existence d'un tel ordre 3 courte distance dans,les ailiages Y~Fe.

Si nous considérons que les propriétés essentielles des verres
de spins peuvent s'interprétef dans la théorie des grains fins de Néel
{1949), deux phénomdnes sont en compétition : quand la température dimi-
nue, d'une part la susceptibilité des amas paramagnétiques augmente,
d'autre part le blocage des amas se produit graduellement. L'apparition
de phénoménes d'hystdrésis x Th caract@rise dans cette hypothi3se la blo-

cage des amas les plus gros mais dans 1'eusemble de 1'&chantillon, les
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propriétés magnétigques jusqu'i Tm‘sont"dominées‘par”l'augm@ntaticn de
la susceptibilité des amas paramagnétiques. Les mesures par effet
Mbosshauver montrent qu'd la température Tf, bien supérieure & Tm, un
faible champ hyperfin s'dtablit sur la grande majorité& des atomes de
fer ; ce champ hyperfin augmente progressivement lorsque la températu=
re diminue. Nous sommes toujocurs dans l'hypothése d'un blocage progres-
sif des amas. Comme aucune apparition brutale d'un champ hyperfin im-
portant n'est associée au blocage de ces amas, leurs tailles doivent

dvoluetr avec la température.

) Si 1'on adopte le point de vue d'une transition de phase,
celle-ci a lieu & Th et une composaﬁte ordonnée épparait alors i l'ai-
mantation. Dans cette hypothése, entre Th et Tm’ 1'ordre ferromagnétique
i courte distance conduit 3@ un fort paramagnétisme superposé ; en
dessous de Tp, les intéractions magnétiques qui tendent 3 établir wune
structure dont l'aimantation spontanée globale est.nulle, provaoquent
une diminution de la susceptibilité i basses températures gue nous avons
cbservée sur la figure IV-9-a. Les régsultats d'effet Mdssbauer montrent
qu'un vestige de 1'&tat d'ordre observé & basses températures parsiste
jusqu'id la tempdrature ambiante. Lorsque la température diminue, 1'&vo-
lution progressive du champ hyperfin (et 1'absence de singularité@ & Th)
est cependant inattendue dans le concept d'une transition de phase, mais
elle peut résulter du ¢caractére inhomogéne des intéractions magnétiques
dans un tel syst@me amorphe verre de spins. Une situation analogue a
lieu par exemple dams les alliages ou composés entre um &lément 3 4 et
un &lément 4 f lorsque les intéractions entre atomes 3 d sont dominantes.
¥lles déterminent une température d'ordre T, &levée : les atomes de terre
rare en dessous de T, sont essentiellement paramagnétiques dans le champ

moléculaire des atomes 3 & et leur aimantation spontanée augmente pro-

gressivement lorsque la temp@rature diminue.

b - Relaxation de l'aimantation

lLes effets de trainage observés dans les mesures des aimanta-
tions rémanentes sont caractéristiques d'un état verre de spins. L'obsexr—
vation de la relaxation dane L'aimantation implique 1'existence de
barri&res de potentiel & franchir qui retardent 1'accés 4 un &tat de
minimum d'énergie. Des propriétés trés semblables de tratnage ont Eté
observées dans les grains fins et décrites par Néel {1949). I1 existe une

Gtroite relation entre la diminution de i'simantation rémanente produite
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‘parun- recuit et la diminution produite par le temps. Soit ple
rapport

olnt aT ?

relié 4 un temps de relaxation caractéristique T, par l'intermédiaire

du coefficient Q par les relations

Q = 1n 1/74 (TV-4)
1 Q + In 71 -
0 W B — {lv-5)

T est la durée de s&jour 4 la temp&rature T lors de la mesure dé
3 My

9T

Dans Y0,32 Feo,ﬁg’ nous avens €tudié les variations avec le

temps (figure IV-13) et lors d'un recuit (encart de la figure IV-12-a)
de 1'aimantation rémanente obtenue 3 4,2 K aprds application d'un
champ de 500 Oe. Les valeurs de p et de Q sont respectivement-de 0,14
et 26. La valeur de Q habituellement observée dans les grains fins est
22 et dans les verres de spins proche de 25. La valeur de T, d&duite
vaut 0,5.10—11 $. Cette valeur de T, est gimilaire de celle observae
dans d'autres alliages verras de spias (Préjean et Souletie, 1980).
Comme le soulignent cés auteurs, ceci semble indiquer que le nombre
d'atomes concernés par le processus d'activation est trds grand ; le
temps de relaxation d'un atome iso0lé est plus rapide, de 1'ordre de
lO—l4 - 1615 s. En utilisant le mod&le propcsé par ces auteurs, nous

déduisons que le nombre d'atomes corri&lés & courte distance est de

2000 environ. Ce nombre est de l'ardre da grandeur de celui (1000)
déduit de la variation thermique de 1'inverse de la susceptitilité Xq

juste au-dessus de Tm.

Le maximum observé dans les variaticns de 1'ATR avec le
champ appliqué (figure IV-12) caract@ristique des arrangements verres
de spins est d'origine purement dynamique, comme 1'a montrd Rajchenbach,
(1980). I1 r&sulte de la compétition entre deux effete : la valeur de
1'ATR d&pend d'une part de la valeur antérieure de 1'aimantation sous
champ, d'autre part de la cindtigue de relaxgtion. Or, comme le montre
la figure IV-13 pour 1'alliage Y FeO,68’ plus 1'aimantation est

0,32
grande, plus elle décroft rapidement. Nous attribucns cette variation
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de la titfétique de relaxation 4 la modification de lfarrangement magnd—
tique par application d'un champ ; en effet l'application d'un champ
permet de passer de 1'é&tat désaimanté d'énergie minimum & un &tat de
plus haute &nergie. Dans 1'Etat désaimanté, 1'alliage est formé de do-
maines magnétiques de faibles dimensions (de l'ordre de grandeur des
amas dé&duits desg loisg g'activation thermique dans le paragraphe précé-

dent, soit environm 30 A pour Y Feo 68).Sous champ appliqué intense,
3

0,32
l'ailiage se rapproche d'une st;ucture de type ferromagnétique. La dé-
saimantation en champ nul se produit alors facilement par retournement
coliectif d'amas de spins selon un processus similaire au déplacement
des parois. La diminution de 1'zimantation ré&manente est d'autant plus
rapide que i'aimantation est instable c'est<i-dire que le champ appliqué

initialement est grand.

De méme gue nous avons observé gue la courbe de premiére aiman-
tation est partiellement & l'extérieur du cycle d'hystérésis (figure
IVv=11). Bn effet la courbe de premidre aimantation correspond au passage
de l'arrangement verre de spins d'Znergie minimum & un arrangement or-
donné j elle nécessite de vaincre la différence d'&nergie entre les &tats
initiaux =t finaux et le franchissement de la barri&re de potentiel gui
les gs8pare. Par contre, le retournement de l'aimantation par renversement
du champ s'effectue entre deux structures presque ordonnées de méme Ener-

gie, donec plus facilement selon un processus similaire au processus

collectif décrit plus haut.

IV=3~2 = Int@ractions magnétiques dans les alliages Y1“X Fex

a - Ordre ferromagn&tique &4 courte distance

Sur une large gamme de températures au~dessus de Tm, les pro-
priétéds des alliages mettent en &vidence un ordre ferromagnétique A&
courte distance. Dans les alliages riches en fer, méme en-dessous de Th
ol 11 apparait une composante ordomnée, les propriftés magnétiques sont
encore domindes par la composante paramagnétique & l'aimantation., Ainsi,
sous un champ appliqué méme faible, la variation thermique de 1'aimanta-
tion est bien moins rapide gue celle du moment des atomes de fer emn champ
nul déduite de la wvariation du champ hyperfin (figure IV-10)} . Dans ces
alliages riches en fer, les tracés de Arrott ne sont pas linéaires. Ce-
pendant l'extrapolation de la pente en champs intenses conduirait 3 une
température dfordre d'environm 250 K pour 1l'alliage YO,lZ Feo,88 (figure

IV-9-b) qui représente l'ordre de grandeur des interactions ferromagnéti-
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ques 3 courte distance.

L'inverse de la susceptibilité (1/%4q) des alliages ne varie
pas linairement avec la température (figure IV=53) car les intéractions
magnétiques s'&tablissant progressivement, la distance de corrélation
des moments magnétiques et la valeur moyenne de 1'aimantation dans le
volume associé ne gont pas indépendantes de la température. Cependant,
en assimilant au voisinage de la température ambiante les variations
observées de 1/)(d & des droites, lesg résultatsg peuvent &tre approxima-—
tivement interpr&tés en termes d'amas de type ferromagné&tique ; nous
pouvens alors dédulre une valeur du moment meyen U, d'un amas. La cons-—
tante de Curie C est égale 3 Nuc2/3k ol N est le nombre de porteurs ma-
gnétiques par gramme d'é@chantillon, de moment He» La quantitd N Ue esat
€gale 4 1'aimanctation de 1'alliage 8i tous les moments des atomes de

fer étaient paralladles. Dans Y Fe la valeur de Vu 2 déduite de

29 5 0,52 0,48°
celle de C est 7,10 [ /g. on ne peut pas obtenir la valeur de Nu des
mesures d'aimantation car une contribution au moment magnétique est in-
duite par le champ (voir plus loin dans la discussicn). Il est possible
d'"8valuer N M, des mesures d'effet Mossbauer en supposant que le moment
individuel des atomes de fer dans les &tats paramagnétique et verre de
spins est le méme. Le champ hyperfin 34 4,2 K correspond i un moment Uy
de 0,61 Mp par atome de fer. Le spectre Mdssbauer révale Egalement que

35 % des atomes de fer ne sont pas magnétiques. Le moment moyen m par

atome de fer pour l'emsemble de 1'é&chantillon est donc de 0,4 UB. Il en
21

résulte N H, = 14,7 u.e.m./g = 1,6.10 [ /g. Nous avons done N = 3,7.10

amas par gramme d’échantillon de moument moyen uo = 43 HB' Chagque amas
est fogmé d'environ 70 atomes da fer, et leur dimension est de 1'ordre
de 10 A. Les valeurs de c, uc et & pour les différents alllages sont
rassemblées dans le tableau IV-3. Le moment u et le nombre d atomes de
fer magnétiques dans les amas dugmentent avec la comncentration en fer ma
ia taille des amas reste pratiquement constante, de l'ordre de 10 A
Cette valeur est cohérente avec celle déduite de la variation du champ

hyperfin effectif en fonction du champ appliqué, 4 300 K (figure IV-21).

Po0.32 § 0,48 "% 0,57 | 0,68 i 0,82 0,88 |
P ¢ luecm./gl | 0,004 1 0,014} 0,036 1 0,2 i o,5 0,87 i
! ue fupl : fo43  F 40 P o104 i o174 1 230
Pa )4 : i 10 i 8 i 1o 111 i o120 i

TABLEAU TV-3

19

is
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b - Mise en &vidence de la présence simultange d'intéractions positives

et négatives

Les résultats expérimentaux décrits précédemment montrent que
les ipnt8ractions d'@change dans ces alliages Yl—x FeX sont essentielle-
ment positives et déterminent um ordre Z courte distance qui persiste
jusqu'd des tempdratures voisines de la temp&rature ambiante, Des inté-
ractions négatives existent également et sont mises en &vidence paxr le
comportement de verre de spins observE. En effet les verres de spins
peuvent Btre dé8finis comme des mat@riaux dams lesquels umne distribution
aléatoire des int8ractions positives et négatives conduit & basses tem-—

pératures 4 un arrangement ol les orientations des moments atomiques

sont gelées ; 1a configuration résultante ne présente pas d'alimantation

spontanée. Selon cette définition, tous nos alliages Yl—xFex sont des
verres de spins, 2 l'exception de YO,GSFEO,BZ’ l1'alliage le moins ri-
che en fer., Ta présence des inté@ractions négatives empéche l'ordre ma-
gnétique de s'&tablir au voisinage de Tf (ou de Th mesurée sous des
champs trés faibles).

Dans ces alliages Ty Fe‘ l'aimantation 48 4,2 K dépend encore
fortement du champ appliqué, m8me en champs intenses. Dans les alliages
riches en fer (de Y0,32 FQO,SB a YO,leeO,BB) oli le moment 3 d est bien
dtabli (voir plus loin dans ta discussion), le comportement observé en
champs intenses correspond # la rotation des moments sous lteffet du
champ appliqué. Sous 1'influence d'inté&ractioms d'échange de signes
.différents, les moments ne scnt donc pas complatement parallé&les les uns
‘aux autres ; l'ordre est aspéromagnétique (Coéy, 1978). Une telle struc-

ture schématisée ci-dessous dans un matériau amorphe, est une configura-

tion ordonnée magnétiquement dans laquelle les moments atomiques sont

gelés,dans des orientations distribuges de facon alédatclire et anisotre-
pe. A suffisamment grande distance, la moyenne <§§ Sj> s'annule, c'est-
d-dire qu'il n'y a pas d'aimantation spontange ; mais 2 1'échelle de

Q

30 A envirom qui correspond aux corrélatioms & courte distance,
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-“”'"-T§‘IV*&“F%?;““Thaimantation-rééultante'péutfﬁtre~gran&e;-Il'en résulte °
que dans la premiire paftie de la courbe de premidre aimantation un
champ appliqué induit facilement une grande aimantation au détriment
de peu d'énergie d'échange, par le réarrangement de la configuration
magnétique de groupes d'atomes. Au contraire la forte susceptibilité
cbservée en champs intenses (46.10-6 u.e.m./g/0e entre 150 et 182 kOe
dans YO,lZ FeO,SS) montre que la saturation compléte est trés diffici-
le & atteindre et pour 1'obtenir il faudrait un champ appliqué &quiva-
lent &4 1a force des intéracrions d'échange nédgatives, La comparaison
de la variation de 1'aimantation avec le champ dans les différents
alliages présentée figure IV~6 permet de mettre en évidence 1'importan-
ce relative des inf&ractions positives et négatives. Dans les allizges
les plus riches en fer, la susceptibilité en champs faibles se rappro-
che le plus de celle correspondant & la pente de champ démagnétisant
{¢ = 0,19 dans Y Fe

0,12 0,88
tend 3@ diminuer., De plus la valeur de 1'aimantafion rémanente ré&duite

) et la susceptibilité en champs intenses

My/Mg est beaucoup plus importante gque dans les alliages riches en
yttrium (figure IV-3). Ainsi les propriétés de ces alliages riches en
fer se rapprochent de celles d’un ferromagnétique normal, mettant en

é€vidence une d8croissance progressive des intéractions négatives.

IV+~3-3 - Magnétisme 3 d du fer

Les mesures d'aimantation ont permis une détermination des
moments moyens par atome de fer Eg sous champs intenses. Les mesures
par effet Mossbauer donnent la valeur et la distribution du champ hyper-
fin en champ appliqué nul ainsi gque le pourcentage f d'atomes de fer non
magnétiques. Le moment moyen m par atome de fer en est déduit. La fiéure
(IV-7) compare les valgurs de H; et de m, obtenues par les deux méthodes.
Hg et m sont en boa accord pour les alliages riches en fer mais la va-
leur de lig est supérieure i celle de m dans les alliages riches en
yttriuym. Par exemple dans YO,68 FeO,BZ’ les mesures d'aimantation con-
duisent & une valeur de Hg = 0,36 up alors que m, déduit du champ hyper-
fin, est pratiquement nul. Ainsi le champ appliqué induit une aimantation
additionnelle dans les alliages riches en yttrium, Damns l'alliage
YO,SZ Fe0,48 (figure IV-8-b), les tracés de Arrott sont lindaires en
champs inteunses ; ce comportement montre que 1l'aimantation induite par
le champ est homogéne et que les propriétés magnétiques en champs inten-—

ses s'interpré@tent alors dans le modéle de aramagnétisme de Pauli ren=-
P P

forcé par 1'échange {Edwards et Wohlfarth, 1968).
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ie champ est négligeable et le modéle de paramagnétisme renforcd n'est
plus adapté&. La variation de l'aimantation en champs intenses ne résulte
que de la rotation de la direction des moments : 1"aimantation des amas
est alignée seion le champ appliquéd mais les moments a l'intérieur de
chaque amas sont distribués dans un cBne de demi-angle au sommetf Y qui,
d'aprés la formule (IV-3) vaut 42° dans 182 kOe, dans l'alliage

To,12 ¥80, 88"

La contribution magnétique & la chaleur spécifique et le champ
hyperfin varient linéairement avec la température selon la méme loi en
Ta avec & = 1,1 * 0,1. Comme 1'ont montré& Chappert et al., (1%81), cette
propriété caractérise des fluctuations individuelles des moments magné-
tiques. Nous montrerons dans le chapitre suivant que le magnétisme du
fer dans ces alliages amorphes correspoﬁd aux leois du métamagnétisme
i'8lectrons itinérants : selon son environnement, le moment du fer est
soit maximal, soit pratiquement nul. Les fluctuations individuelles du
moment magnétique peuvent alors résulter de l1'effet de la température
sur les atomes de fer dont l'environnement est tel qu'ils sont proches

des conditions d'apparition ou de disparition du magnétique.
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CHAPITRE V

DISCUSSION

e e

Y-1 - MAGNETISME 3 d DANS LES COMPOSES CRISTALLISES Y-M {M=Fe, Co, Ni)

Y=1-1 - Structure de bande

Tes alliages terre rare-métal de transition sont formé&s par
1'association d'une bande 3d' étroite et d'unme bande 5d (ou 4d pour
1'yctrium) plus large ; les densités d'états associfes sont représentées
schématiquement sur la figure V-1. La différence d'dlectronégativité,
clagt-i-dire des &nergies de Fermi des constituants de l'alliage conduilt
5 un transfert des électrons 54 (ou 4d) vers la bande 3d d'énergie plus
faible. L'écrantage des potentiels nucléaires par les dlectrons est alors
modifid et provoque le rapprochement des deux bandes. Il en résulte une
hybridation des &tats 3d =t 5d (ou 4d) d'énergies voisines, ce qui donne
lieu 4 la formation d'une gqueue au sommet de la bande 3d. Ces caractéris-—
tiques ont &té discutdes dams les calculs de bande effectugs par Cyrot
et Lavagna (1979) pour les phases de Laves Y Mp. Les processus observés
sont d'autant plus importants que le taux de terre rare ou d'yttrium
allid est grand. Ainsi l'augmentation progressive de la concentration en
yttrium conduit & une modification de la bande, qui affecte essentielle-

ment La zone hybridée, et & un remplissage progressif de celle-ci.
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Schéma de la modification de la structure de bande
a la formation de l'alliage 3d-4d.
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Qg

X concentration en métal 3d

Variation du moment magnétique du fer, du cobalt et
du nickel en fonction de la concentration en métal
3d dans les alliages Y-M (M = Fe,Co,Ni) ; Les croix
représentent les valeurs du moment du cobalt sur les
différents sites, dams chaque composé. Les droites
en traits discontinus représentent les variations
dans un modéle ot seul le remplissage intervient,
chagque atome d'yttrium transférant 2/3 d'électrons
vers la bande 3d, quelle que soit la conceantration.
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7-1-2 = Evolution du moment 3d avec la concentration

L'évoiution du moment 3d avec la concentration en yttrium
dans les composés cristallisés Yj-xMy (M = Fe, Co, Ni) est représentée
sur la figure V-2. Les valeurs représentées par des cercles correspon-
dent & l'aimantation spontange extrapolée & 0 XK et ramenfe 3 un atome
de transition. Pour les composéds avec le cobalt, la valeur du moment
3d sur chacun des sites a pu &tre déterminde avec précision 3 partir
d'expériences de diffraction de neutrons polarisés (Tasset, 1975 ;
Schweizer et Tasset, 1980). Elles sont représentées par des croix sur
la figure V-2. La différence entre les valeurs du moment obtenues dans
les deux déterminations provient d'une polarisation négative de la
bande de conduction. Pour tous les composés Y-M, la décroissance du
moment rdsulte de l'effet du transfert des électrons de l'yttrium vers
la bande 3d et de L'influence des environnements locaux ; leur impor-

tance est mise en &vidence en particulier dans les composé&s du cobalt.

a - Composés Y-Co

Parmi les trois métaux de transition comnsid&rés, le cobalt
est celui qui donne lieu & un plus grand nombre de composés définis.
Ainsi il est possible de suivre avec une meilleure précision 1l'évolu-
tion du moment du cobalt avec la concentration en yttrium. Cette varia-
tion fait apparaltre deux comportements distincts. Pour les faibles
teneurs en yttrium, de cobalt pur 3 YCoS, la dé&croissance du moment du
cobalt egt faible et sensiblement lindaire. Pour des concentrations
supdrieures en yttrium (Y2007 et YCOB); le moment du cobalt décrelt

fortement et s'annule i partir du composé ¥Coy.

Le calcul de bande cité ci-dessus conduit 3 un transfert de
2/3 d'électrons 4d vers la bande 3d par atome d’yttrium. En comsidérant
que les alliages Y-Co restent ferromagnétiques forts, comme le cobalt
pur, ce transfert conduit & la décroissance du moment linéaire repré-
sentée en tirets sur la figure V-2, Jusqufau composé YCos, la variation
expérimentale est en tr&s bon accord avec cette variation linéaire.
La structure de bande de ces alliages doit correspondre i celles sché-

matisdes en a et b sur la figure V-3.
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Pour les composé&s meins riches en cobalt que YC05, le moment
du cobalt décroft fortement ; Y2007 et YCo, sont devenus ferromagn&tiques
faibles : le niveau de Fermi coupe alors les deux demi-baandes et leur

décalage est plus faible que dans les alliages précédents (figure V-3-c).

Dans les composés RCo,, le cobalt présente des propridtéds
de mé&tamagnétisme d'électrons itinBrants (Bloch et al, 1975 ; Gignoux
et al, 1980a). Une transition d'un &tat de faible aimantation vers un
€tat de forte aimantation du cobalt est induite par le champ agissant
sur la bande. YCo, est un fort paramagnétique de Pauli renforcé par
1'&change, i toutes températures. Le critére de Stomer n'est plus gatis-~
fait car le niveau de Fermi se trouve dans une zone ol la densité
d'états est faible. Dans YCOZ, l'amorce de la transition est observée :
la susceptibilité observée 4 4,2 K augmente de 20 J lorsque le champ
varie de 0 & 350 kUe. Lorsque l'yttrium est remplacé par ume terre rate
magnétique, les interactions terre rare-cchalt sont suffisantes pour
induire la transition métamagnétique ; le moment du cobalt est alors
de 1 Mg+ Wohlfarth et Rhodes (1962) ount montré qu'un tel compcrtement
peut Etre observé lorsque le critdre de Stoner est presque satisfait
et que le niveau de Fermi est situéd dans une zone de forte courbure
positive de la demsité d'états. En effet le critidre de Stomer peut se

généraliser et s'derire
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Avec une telle forme de la densité d'états, sous l'effet d'un champ

extérieur suffisant (HZ), le décalage entre les deux bandes conduit &
une modification de la densitdé d'états dans chaque demi-bande et le

critdre de Stoner peut alors Btre satisfait. Une telle caract@ristique
de la structure de bande a en effet &8t& calculée dans le compos@ YCo,
(Cyrot et Lavagna, 1979) ; elle est schématisée sur la figure V-3-d 4 £.

b - Compos&s Y-Ni

‘La” décroissance du moment du nickel lorsque la concentration
en yttrium augmente est tré&s rapide., Le moment du nickel s'annule pour
le composé YNiS qui est un paramagndtique de Pauli renforcé par
1'échange. Cependant une résurgence du ferromagnétisme apparalt dans

les composés YzNi7 et YNi3 (Gignoux et al, 1980-b).

Le nickel métallique est ferromagnétique fort, la bande 3d
est presque pleine (0,6 trous). Le niveau de Fermi est dans une zome
de forte décroissance de la densit& d'états. Comme le montre la compa-
rziscn avec la d&croissance lindaire résultant seulement du remplissage
(figure ¥V-2), le nickel devient ferromagnétique faible d&s qu'il est

allié 3 de 1l'yctrium.

Les effets d'environnement apparaissent aussl avec le nickel.
Des expériences de diffraction de neutrons polarisés effectufes sur
leg composés YNi3 et YNi5 (Gignoux et al, 1980-b ; Gignoux et al, 1981)
ont en effet montré que le moment des atomes de nickel différe d'un
site & l'autre. A un environnement plus riche en atomes d'yttrium,
correspond un moment du nickel plus faible. Des propri@té&s de métama-
gnétisme d'électrons itindrants sont observées sur certains sites de
nickel dans . la phase YZNiI7 (Gignoux et él, 1980-c). Les atomes de
nickel se r@partissent sur quatre sites différents ; pour certains, le
crit&re de Stomner est satisfait. Les autres atomes présentent des pre-
priétés caractéristiques de m&tamagnétisme : de l&gE&res variations de
composition entrainent des modifications de l'environmement local,qui
stabilisent soit l'état de basse,soit 1'&tat de haute aimantation,
respectivement dans YzNils et Y2Nil7. Lorsque la compositicn varie de
Y2N137 i YZNiIS’ le moment par atome de nickel décroIt de 0,26 2
0,15 Hg s 1'amorce de la transition métamagnétique est observée sous

champs intenses dans YZNi16'
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¢ — Composé&s Y-Fe

Les composés Y-Fe sont tous ferromagn&tiques. Du fer pur au
composé YFe,, le moment du fer décroit de 2,177 3 1,45 Mg. Le fer
tant un ferromagnétique faible, jusqu'au composé Y6Fe23, la diminution
du moment du fer est voisinme de celle qui serait due uniquement au
remplissage d'une seule des demi-bandes 3d par les &lectrons 4d de
L'yttrium (figure V-2). Pour les deux composé€s plus riches en yttrium
(YFe3 et YFez), 1a'diminution du moment du fer est plus rapide, montrant
que le décalage de la bande 3d a diminué.

Il n'est pas possible d'@tudier la décroissance du moment du
fer dans les composé&s plus riches en yttrium que YFeZ, car il me se

forme pas de composé défini au-deld de cette composition.

V=1-3 - Interactions magnétiques

Les composés Y-Co et Y-Ni, lorsqu'ils sont magnétiques,
s'ordonnent ferromagndtiguement. De relies interactions positives sont
attendues damns ces composés of la bande 3d est presque pleine. Comme
le montre l'encart de la figuxe V-4, la tempdérature de Curie varie 3
peu pré&s proportionnellement au carré du moment 3d ; ainsi les intexr-
actions d'é&change sont peu sensibles aux modifications de l'environna-
ment ou des distances interatomiques. L'énergie d'&change dépend for-
tement de l'évolution de la structure de bande, liée 3§ la formation de

l'atliage.

Dans les composés Y-Fe, la tempé&rature d'ordre n'est pas
reliée de fagon simple 3 la valeur du moment magnétique du fer, contrai-
rement au cas du cobalt et du nickel. En effet, les interactions magné-
tigues dans les composé&s avec le fer, ol la bande 3d est i peu prés i
moiti& pleine, sont egsentiellement détermindes par les distances inter-
atomiques, En effet, en accord avec la courbe phénoménologique de
Néel—S%ater (Néel, 1936), aux distances les plus courtes (inférieures
4 2,5 A) sont associées des interactioms négatives qul s'opposent aux
interactions positives entre atomes plus &loignés. La compétition qui
en résulte peut stabiliser des structures hélimagnétiques (LuZFe17,
CezFe17) et est responsable des anomalies de dilatation renmcontrées

dans les composés RzFe]7 {(Givord et Lemaire, 1974).
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V-2 - MAGNETISME 3d DANS LES ALLIAGES AMORPHES Y-M

;

¥—=2~1 - Introduction

Le magnétisme d dang les alliages amorphes ré&sulte, comme
dans les composés cristallisés de l'association d'une bande &troite
(3d) et d'unme bande plus large (4d ou 5d)., Les électrons sont essentiel-
lement localisé&s sur les sites atomiques et la structure de bande est
relide aux distances interatomiques et aux effets d'enviroonnements
locaux. L'arrangement atomique local 3 1'état amorphe est ré&miniscent
de celui observé & l'dtat cristallisd ; en cons&quence & l'état amorphe
les propriétés caractéristiques du magnétisme 3d sont conservées : la
largeur de la bande 3d dans les alliages Gd-Fe est en effet seasible-
ment la mBme que dans les composés cristallisés (Guntherodt et
Sehevehik, 1975) ; le moment 3d varie avec la teneur en yttrium alli& ;
les alliages avec le cobalt ou le nickel sont ferromagnétiques ; dans
ceux avec le fer des interactions magndtiques des deux signes sont en

compé&tition.

¥y-2-2 — Tvolution du moment 3d avec la concentration

Nous avons comparé sur les figures V-4, V-5 et V-6 la dé&-

eroissance du moment 3d dans les alliages amorphes Y!_XM (M = Fe, Co,

x
Ni) & celle observée dans les composés,lorsque la concentration em
yttrium augmente, Pour les zlliages riches en mé&tal de transition, le
moment 3d est plus faible 3 1'état amorphe qu'd 1l'état cristallisé.
Par contre, au voisinage de la concentration critique de disparition
du magnétisme, le moment 3d dans les alliages amorphes est supérieur

i celui observé dams les composé&s cristallisés.

a — Alliages Y-Co

Le moment du cobalt déecrolt régulidrement avec la concentra-
tion, d'abord lentement puis plus rapidement ; il s'annule pour une

concentration en cobalt voisine de 40 Z.

Buschow et al (1977), dans les alliages amorphes ¥Y-Co, cont
relid la décroissance du moment du ccbalt & un effet d'eanvironnement
seul, et 1'ont interprétde emn utilisant le modéle de Jaccarinc-Walker
(1965). Dans ce modéle,seuls les atomes qui ont un environnement suf-
fisant en cobalt sont magnétiques avec un moment de 1,72 Ug - Pour
chaque concentration x, la probabilité pour un atome de cobalt d'aveir
n voisins cobalt proches voisins, sur un maximum de douze, dans une

distribution statistique est
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Figure V-4 : Variation du moment du cobalt en fonction de la concen-

tration en cecbalt dans les compos&s cristallisé@s et
dans les alliages amorphes Y—~Co ; les triangles pleins
représentent les ré@8sultats de Heiman et Xazama, 1978 ;
la droite et la courbe en traits et pointillés corres-—
pondent respectivement 3 l'effet de remplissage seul
et & la variation calculée dans notre modé&le. L'emcart
de la figure montre la variation de la température
d'ordre avec le carré du moment du cobalt.
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: Variation du moment du nickel en fonction de la concen—
tration en nickel dans les composés cristallisés et dans
les alliages amorphes Y-Wi,
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P(x, n, 12) xn(lux)
Le nombre Pj(x) d'atomes de cobalt entourés d'au moins j voisins

cobalt est alors :
12

Pi(x) = Z P(x, n, 12). : @gg&.&m‘w

n=j

Cette analyse permet de dedulre que les atomes entoures dfau molns 8

voisins cobalt sont magnethues et portent le méme moment que dans le

R T T o S

cobalt pur, sinom leuyr moment est nul “One telle proﬁflete est coherente

B

g
ivee le phénoméne de métamagnétisme d'&lectrons itinérants qui rend
compte de la disparltlon du magnétisme du cobalt dans les composés
cristallisés : le champ critique de m8tamagné&tisme n'est atteint que

pecur les atomes dont l'environnement est suffisamment riche en cobalt.

En fait la décroissance du moment du cobalt avec la concen-
tration doit Btre aussi fonctionm du transfert des &€lectrons 4d vers la
bande 3d, comme dans les composés cristallisés. Nous avons repris

1"analyse ci-dessus en supposant que, dans tous les alliages, le moment

P T G T

s T el AT 05 T A S

un du cobalt associé & um env1ronnement comprenant n atomes de cobalt

ans le compose crlstalllse correspondant a cet enviraon-

"Dans T4 phase YCQZ;”ou dlsparalt le ﬁoment du cobalt, l env1ron-

nement n est de 6., Le moment du cobalt est calculd d'aprés la formule
12

nix) = Z P(x, n, 12).% ;

n=7

la courbe obtenue rend compte de la variation expérimentale (figure V=-4).

Ainsi la variation du moment du cobazlt dépend des effets
d'environnements et de concentration,de fagon similaire dams les alliages
amorphes et cristallisés ; la variation expérimentale plus progressive
du moment du cobalt avec la concentration en yttrium dans les alliages
amorphes résulte essentiellement de la distribution statistique des
environnements pour chague concentration. Neotons cependant gue,dans ce
mod&le schématique,deux effets sont mnégligés. D'une part, dans une
structure amorphe, l'arrangement atomique n'est pas dédterminid entidre-
ment par la statistique ; 1'étude sur YNi2 (Ch. II) montre qu'unm ordre
préférentiel se forme. D'autre part le transfert 4d + 3d a &té impli-
citement supposé le méme qu'd 1'état cristallis&. La forte valeur du
moment du cobalt dans GdCo2 amorphe (1,4 uB) (Tac et al, 1973), les

expériences de photoémission (Guntherodt et Schevchik, 1973) et la
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valeur du déplacement isomBrique d&duit des expériences d'effet
Mossbauer (chap. IV), suggdrent en fait que le transfert 3 l'dtat
amorphe est ré&duit. L'ordre préférentiel Y-Co doit accentuer la décroisg-—
sance du meoment du cobalt avec la concentration en cobalt 5 au contraire

la réduction du transfert électronique tend 3 la diminuer.

b - Alliages Y-Ni

Dég les faibles temeurs en yttrium, la d8croissance du moment
du nickel avec la concentration, pré&sentée sur la figure V-5 est trés

rapide. Le moment du nickel s'annule & la concentration ecritique x = 0,78.

Le modéle utilis& dans le cas du cobalt ne permet pas d'expli-
quer la d&croissance du moment du nickel ; les valeurs calculBes sont
trés supérieures aux valeurs observées. Ainsi, comme dams les composés
Y-Ni cristallisés, les effets d'environnement ne sont pas prépondérants
pour déterminer la décroissance du moment du nickel. La bande 3d du
nickel est presque pleine (0,6 trous). Dés les faibles concentrations
en yttrium, les phé&nomdnes de traasfert et d'hybridation entralment une
diminution de la densitd d'&tats ; le décalage entre les deux demi-
bandes est réduir et les alliages Y—yi sont des ferromagnétiques
faibles. La diminution du moment du nickel sur tous les sites atomiques
permet alors une description des propriétés observées & 1'aide du mod&le
de trés faible ferromagnétisme homogdne, comme nous le discuterons dans

le paragraphe suivant sur les interactiong magnétiques,

c = Alliages Y-Fe

L'évolution du moment m du fer avec la concentration en yttrium
dans les alliages Y~Fe est représentée sur la figure V-6, Jusqu'd la
concentration de 66 7 de fer,correspondant & celle du composé le plus
riche en yttrium, IFe,, la variation du moment du fer 3 1'état amorphe
est la méme qu'd 1'&tat cristallisé. Au-deld de cette concentration,
le moment du fer décroit régulildrement et s'annule au voisinage de

x = 0,3,

Les spectres hyperfins déduits des mesures d'effet MGssbauer
sur ces alliages réva8lent qu'une fraction seulement des atomes de fer
est magnétique et que parmi ceux—-ci, il existe une distribution du
champ hyperfin. L'augmentation de la fraction f d'atomes de fer non
magnétiques avec la concentration en yttrium a &té interprétfe 3 l'aide

du modé&le de Jaccarino-Walker : un atome de fer doit &tre entourd d'au
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Figure V-6 ¢ Variation du moment du fer en fonction de la concentration
en fer dans les compos@s cristallis&s et dans les
alliages amorphes Y-Fe, Dans ce dernier cas les valeurs
représent@es sont celles de m {(mesures Mossbauer, voir
chapitre IV).
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moins 6 voisins fer pour Stre magnétigue (Chappert et al, 1978). Ainsi
le moment du fer dépend de son environnement en atomes proches voisins
et présente,de méme que le cobalt, le ph&noméne de mé&tamagnétisme

d'8lectrons itinZrants.

Pour calculer les waleurs du moment du Efer pour chaque concen-
tration x, nous avens utilisé le mBme mod2le que pour les alliages Y-Co.

-

A l'é&tat cristallisé, l'alliage le plus riche en fer est YFe le fer

2 b
porte alors un moment de 1,5 Hp et est entouré de 6 atomes d'yttrium.
A 1'&tat smorphe, nmous avons supposé que pour un environnement plus
riche en yttrium, le fer n'est pas magnétique. La d8croissance, obser-
v8e expérimentalement, du moment du fer avec la concentration est plus

rapide que celle calculée.

Ainsi, pour un environnement donné, le fer est moins magné-
tique & 1'&tat amorphe qu'ad 1'&tat cristallisd. Les propriétés de
métamagnétisme d'électrons itinérants montrent que la valeur du moment
3d dépend des interactions magndtiques avec les atomes voisins. Les
interactions positives et négatives, simultandment présentes comme nous
le verrons plus loin, ne peuvent pas 8tre toutes satisfaites a l'état

amorphe ; le moment est réduit.

V-2-3 - Interactions magnétiques

Comme dans les composé&s cristallisés, l'énergie d'échange
dans les alliages avec le cobalt et le nickel dépend de la valeur du
moment 3d ; dans les alliages avec le fer, les interactions d'échange

varient fortement avec les distances iateratomiques.

Les interactions magnétiques positives dans les alliages
amorphes Y-Co déterminent un ordre ferromagnétique & longue distance,
Les températures de Curie des alliages R~Co sont trds élevées et ne
peuvent pas &tre détermindes dams les compositions les plus riches en
cobalt, car ils recristallisent avant leur température d'ordre magné-
tique. Pour les autres concentrations, la comparaison avec les compogés
cristallisé&s correspondants montre que le moment par atome de cobalt
et la température de Curie Tc sont plus élevés & l'état amorphe, La
variatiqn de T, en feonction du carré du moment du cobalt, représentée
sur l'encart de la figure V-4, est pratiquement linéaire et la mdme gue
dans les composZs cristallisés. De mime qu'id 1'état cristallis&, les
interactions d'échange entre électrons sont ainsi peu semsibles aux

distances, ou aux modifications de l'envircnoement.
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Dans les alliages amorphes Y-Ni, les interactions entre
atomes de nickel voisins sont Bgalement positives. L'Energie d'échange
dépend essentiellement de la valeur du moment du nickel. Bien que le
nickel puisse présenter des propriétés de métamagnétisme d'électrons
itinérants, la valeur de son moment reste faible et différe peu d'un
gsite 3 l'autre. Comme le nickel est proche des conditions de dispari-
tion du magnétisme, son moment est tré&s sensible aux effets exté&rieurs
tels que le champ magnétique, la pression ou la température (Beille et
al, 1974 ; Alberts et al, 1974). Il =n résulte que les lois de trés
faible ferromagnétisme peuvent s'appliquer. Un comportement identique
est égglemgnt observé 4 l'&tat cristallisé dans le composé YZNiIS' En
raison de la décroiséanée trés répide du moment du nickel i 1'état
amorphe, le comportement de trés faible ferromagnétisme itimérant se

manifeste jusqu'd la concentration x = 0,97.

Au voisinage de la concentration critique de disparitiom du
magnétisme, la distribution statistique des atomes counduit & 1'existe
d'amas ferromagnétiques formés de quelques centaines d'atomes. La pola-
risation associde de type RKKY condult & l'existence de trds faibles
interactions positives et négatives entre ces amas. La compé&titicn
entre ces interactions conduit,dans 1'alliage T, 237Ni0 763’5 la stabi-

? »
lisation d'un 8tat verre de spins en desgous de 0,45 K. Un comportement
similaire est frédquemment rencontrd dans les alliages cristallisés

désordonnés ol le rBle de l'inhomog2ndité de structure intervient for-

tement 4 la concentration critigque d'apparition du magnétisme.
PP g

Dans les alliages amorphes Y-Fe, des interactions poesitives
déterminent un ordre ferromagnétique & courte distance. Un cordre de
grandeur de ces interactions est donnd par les tracés de Arrott :
l'extrapolation des droites en champs intenses conduirait 3 une tempé&-
rature d'ordre d'environ 250 K. Ces corrélations peuvent 8tre approxi-

o
mativement trait@es en termes d'amas ferromagnltiques de [0 A et de
moment compris entre 40 et 200 u,. Des interactions négatives existent
8galement ef sont mises en Evidence par le comportement de verre de
spins observé ; ces interactions emp&chent l'ordre ferromagunétique de
s'8tablir 3 longue distance. La présence simultande d'interactions
d*échange positives et négatives stabilise une structure nom colindaire
"aspéromagnétique". Lorsque la concentration en fer augmente, les pro-

priétés magnétiques se rapprochent de celles d'un ferromagné&tigue,
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mettant en Bvidence une décroissance progressive des interactions
négatives mais, par extrapolation, nous pouvons conclure que le fer

amorphe ne serait pas ferromagnétique.

Les interactions négatives dans les alliages amorphes Y-Fe
ont lieu entre atomes de fer associés aux plus courtes distances inter-
atomiques. La fonction de distribution radiale de 1'alliage amorphe
YFez,opubliée par Forester et ai {(1979-b), présente un premier pic i
2,54 A, attribué aux paires Fe-Fe ; cette distance est trés veisine de
celle caractéristique de ia courbe de Néel-Slater (N&el, 1936), & 2,5 R
.pour lagquelle les interactions d'&change s'annulent. La distributioen
des distances dans les alliages amorphes Y-Fe entraine la coexistence
d'interactions d'é&change positives et négatives. L'influence de la
distance interatomique sur le signe de l'échange a &galement &té suggérée
par Heiman et Kazama, [97% : les alliages-R-Fe2 sont ferromagnétiques
avec le lanthane, mais présentent des propriétés de verre de spins avec

des atomes de plus petit diamétre atomique (R = ¥, Lu).

Les interactions qui,3 1'état cristallisé,stabilisent un
ordre hélimagnétique conduisent,i 1'état amorphe,d un arrangement verre
de spins. L'’ordre aspéromagnétique qui intervient dans les alliages
amorphes Y-Fe est l'&quivalent d'un ordre hélimagnétique dont la phase
et le pas de 1l'hélice varieraient de fagon al&atcire dans toutes les

directions de l'espace.









- 139 -

CONCLUSION

Les expdriences que mous avons réalisées sur des alliages
terre rare-mdtal de transition nous ont permis de mieux comprendre la
nature des matériaux amorphes et d'approfondir la connaissance du

magnétisme 3d dans ces alliages.

La détermination de l'arrangement atomique dams 1'alliage
YNiz montre que la structure résulte d'un assemblage de sphéres presgue
compacte , distribuées de fagon nomn aléatoire. De plus, par une expé-
rience de diffusion de neutrons par analyse de polarisation sur ErCoZ,
nous avons mis en évidence que la directiom du champ cristallin agis-
gant sur l'ion terre rare ne varie pas au hasard en passant d'un atome
i l'autre, confirmant la présence d'um ordre local. Les résultats
obtenus suggdrent que 1'arrangement atomique local dans 1'&tat amorphe
rappelle celui de 1l'&tat cristallisé, L'abaissement de l'&nergie libre
4 la formation des composé&s cristallisés, qui provient de la différence
d'8lectronégativité entre les constituants, favoerise natutrellement
1'ordre préférentiel terre rare-métal de transition observé & 1'@tat

amorphe.

Les alliages amorphes yttrium—nickel, de comcentration en
nickel supérieure & X, = 0,78, s'ordonnent ferromagnétiquement & basse
température. Leur comportement magnétique s'explique correctement dans
un modéle de Stoner de trés faible magné&tisme itinérant, méme pour une
trés faible concentration (3 %) en yttrium. Cependant, ce modéle est
insuffisant pour rendre compte des propriétés des alliages proches de
la concentration critique x d'apparition du magnétisme,cd les fluc-
tuations de spins jouent un rSle important. Au deld de cette concen-
tration critique, en raisonm du caractére inhomogéne du magntisme,le
critére de Stoner peut n'8tre satisfait que localement, ce qui conduit

i une structure verre de spins formée d'amas ferromagnétiques.
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Dans les alliages yttrium-fer, de concentration en fer supé-
rieure 4 0,35, les moments se gdlent i basse temp&rature dans un é&tat
verre de spins avec, 3 courte distance,un ordre ferromagnétique impor-—
tant. La compétition entre des interactions d'échange positives et
négatives conduit 3 ume structure aspéromagndtique, les interactions
négatives &tant associfes aux distances interatomigues les plus courtes.
Lorsque la concentration en fer augmente, les propridtés magnétiques se
rapprochent de celles d'un ferromagnétique, mettant ainsi en 8vidence

la diminution relative des interactions négatives.

De l'analyse des résultats ant&rieurs sur les alliages Y~-Co
et de nos mesures, nous pouvons comnclure que l'apparition du moment du
cobalt est régie par les lois du métamagnétismé d'électrons itiné&rants.
Il en est de mBme dans le cas du nickel, mais le moment du nickel dépend
fortement aussi de l'évolution de la structure de bande lorsque la con-
centration en terre rare allide augmente. Nous avons &tudi& le moment
du fer i 1'Etat amorphe jusqu'3d sa disparition. Nous avons ainsi mis en
&vidence qu'il apparalt de fagon inhomogéne, c¢'est—2-dire que le phéno-
méne de métamagnétisme d'Electrons itin&rants s'applique. Enfin 1'éner-
gie d'échange dans les alliages avec le cobalt ou le nickel dépend
essentiellement de la valeur du moment 3d. Par contre,dans les alliages
avec le fer, les interactions magnétigues varient beauccup avec les

distances.

En.conclusion, les propriétés essentielles qui caractérisent
le magnétisme 3d 3 l'état cristallisd sont &galement celles de 1'Btat
amorphe : &voluticn de la structure de bande 3d avec l'apport des &lec-
trons 4d ou 5d, métamagnétisme d'électrons itindrants, variation des
interactions avec la distance dams les alliages avec le fer. Mais les
propriétés physiques assocides sont modifides sous l'effet du désordre
structural : la disparition brutale du moment 3d 3 unme concentration
critique est remplacée, en raisonm de la diversité des environnements 3
l'état amorphe, par une variatiom progressive du moment selon le modale
de Jaccarino-Walker. Aux structures hélimagnétiques,observées dans cer-

tains compos&s cristallisés R2Fe17,corraspondent i 1'état amorphe des

arrangements de type asp&romagnétique.
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