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INTRODUCTION

Les alliages entre les métaux de transition 3d tels que le
fer, le cobalt ou le nickel et les métaux de terres rares non magné-
tiques (La, Lu) ou l'yttrium présentent un int&rdt particulier pour
l'étude de 1'apparition du magnétisme 3d. En effet, en raison de la .
grande différence d'électrondgativité et de rayon atomique de ces deux
types d'&léments, les diagrammes de phases pré&sentent un grand nombre de
composés définis. Il est alors possible d'&tudier l'évolution du magné-

tisme 3d en fonction du taux de mé&tal non magndtigue (La, Lu, Y).

Dans les composés & base de cobalt ou de nickel, 1'évolution
des propriétés magnétigues résulte essentiellement de la modification
de la structure de la bande 3d avec la composition. En particulier la
grande différence d'électronégativitd entre les composants coaduit au
transfert des &lectrons 5d (ou 4d) de la terre rare (ou de 1l'yttrium)
vers la bande 3d du métal de transition. Lorsgue la composition s'enri-
chit en terre rare {ou Y), le remplissage progressif de la bande 34
provoque une diminution du moment qui luil est associée(l). Pour une
concentration critique, les atomes 3d ne sont plus porteurs de moment
magndtique : YNis(z), YCOZ(S)’ LaNi5(4) sont des paramagnétiques de
Pauli renforcé&s par 1'échange. Au voisinage de ces concentrations cri-
tiques,des propriétés, parfois originales, d'apparition du magndtisme
de bande ont &té& mises en &vidence, par exemple le mé&tamagnétisme
(5) 2(6_9)'at une aimantation spomn-

d'é8lectrons itinérants dans Y_Ni et YCo

27717
tanée induite par la température dans le composé& paramagnétique
(12) et Y-Co(3)

m

cnt &té largement &tu-

Y2N17(10’]1). Les systémes Y-Ni

diés <ces derniéres ann€es. Parmi les résultats obtenus on peut Bgale-
ment signaler la résurgence du ferromagndtisme dans YZNi7 et YNi3 ot la

(1,11

concentration en nickel est supérieure % la concentration critigque




Le syst@me La-Co n'a pas b&néficié d’'une &tude aussi appro-
fondie du magnétisme que les systdmes ci-dessus. Ceci est dfi, en parti-
culier, au fait que le diagramme de phase La-Co est relativement dif-
férent de ceux des autres systédmes R-Co (R = Y, terre rare # La), qui,
par contre, sont tr&s semblables entre sux., Les structures cristallo-
graphiques de certains composés du syst8me La-Co &taient encore incer-

7(13), qui existe

taines au début de la présente &tude. Le composé Lazco
galement avec l'yttrium, est ferromagnétique. Par contre, le seul composé
plus riche en lanthane &étudié& jusqu'id présent (La3Co(14)) correspond 3
une concentration en lanthane bien supérieure & celle Trencontrée avec
1'yttrium (YCoz) pour laquelle le cobalt est 3 la limite des conditions
d'apparition du magn8tisme. Au cours de notre travail, nous nous sommes
intéress8s aux composds La2003 et La2801’7 dont l'existesnce avait &téa
signalée précédemment et nous avons &tudié leurs propriétés cristallo-
graphiques et magnétiques, Le composé LazNi3 étant signalé comme pré&-
sentant la méme structure cristallographique que LaZCOB, nOUs avoens
également &tudié les propriétés cristallographiques et magndtiques des

composés intermédiaires Laz(NixCol_x)3.

Le chapitre I est consacré & un rappel historique des proprié-
t&s cristallographiques et magnétiques du systéme La-Co. Le chapitre II
a pour objet la présentation des différentes méthodes expérimentales
que nous avons utilisées au cours de ce travail. Dans le chapitre III
nous présentons les structures cristallographiques des composés LaZCo3
et La,Co

271,77
des composés LaZCOS’ LaZ(leCOI“x)B et LaZCOI,Y sont pré&sentées dans les

Les propridtés magnétiques et les structures magndtiques

chapitres IV et V. Enfin dans le chapitre VI nous discutons les proprié-

t&s magnétiques observées dans les différents composés.



CHAPITRE I

HI STORI QUE

La formation des composés intermétalliques ordonnés dépend
ptincipalement de deux facteurs : l'un gZom8trique et l'autre Electro-
nique., Ainsi l'existence d'un alliage binaire dé&pend principalement de
la taille relative des atomes et de la concentration en Electrons de

valence dans la maille &lBmentaire.

I-1 - COMPOSES INTERMETALLIQUES DU SYSTEME La-Co

Dans les alliages entre le lanthaune (terre rare) et le cobalt
{(m&tal de transition) les rayons atomiques et le caractére Electropo-
sitif des constituants sont tr&s différents. Cela permet d'obtenir des
composés intermétalliques qui correspondent i des stoechiométries bien

dédfinies.

(15)

systéme La-Co, Ce diagramme veprésentd sur la figure I-1 est assez dif-

Buschecw et Velge ont publié en 1967 le diagramme d'états du
férent de ceux des syst&mes R-Co, ol R représente l'yttrium ou une terre
rare autre que le lanthane. Ces derniers diagrammes sont par contre trés
similaires, A titre de comparaison, nous avons reporté sur la figure I-2
le diagramme de phase du syst@me Y~Co, Dans le systéme La-Co, on peut
dénombrer sept composéds correspendant i six concentrations diffErentes
et dont certaines ne se rencontrent pas avec toutes les autres terres
rares. Ces composé&s ont pour formule La3C0, LaXCo, LaZCDB’ aLaZCO7,
BLa,Co,, LaCog et LaCo;5. Le compos& La Co a &té identifié plus tard

ﬂlG) comme étant La,Co

par Schweizer et a 2601, 7
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Figure I-1

: Diagramme d'&tats entre le lanthane et le cobalt.



EN POIDS DE Y

%l

Co1to 20

R |

49 50 &0 70 80

10

1

3

Nl

'

-
o — —
—_— > o e
...1__+ _” C3+Vm. ?
&s S 2
OUm> —_—— e mmmmmmmeed ®
| NE|, 00°A *T00° [F
5 Q ®
08 - a -
YA — 5 BRIl I LT Wl 3
Lo O6A —_ = II...:......-...&:..:.U.:.}:-
09A — (HC700% #0541,
~ X a2 ©
£0? . B 2\gooA +foon |
0N — B0 A SRy
CD A —s 7 /= t Tl
E09) A Y 0) A *+f0D A -
L z PN eI
o2 AT _ RTINS 2
N UN> o 50y A *OOCp
B AP EL™ e = PO A1
0D°A - T Y m?ﬂou; «(07-0)51 Al Bk
P <1 +{0D-3)fo
4 O
- ~ - - -

e

dNLVE3IdWIL

ATOMIQUE DE Y

%o

t Diagramme d'&tats entre 1l'yttrium et le cobalt.

Figure I-2



Ray et 31(17)

note dans sa revue bibliographique sur les alliages .
binaires terres rares-cobalt l'existence d'un huitidme composé de
formule LaSCOIQ' On peut remarquer que la phase de Laves cubique LaCo2

n'exigte pas alors qu'elle est stable pour les autres terres rares.

I-2 - STRUCTIURES CRISTALLOGRAPHIQUES DES COMPOSES DU SYSTEME La=-Co

Les structures cristallographiques, connues avant le présent
travail des huit composés définis du systBme lanthane-cobalt, sont pré-

sentées sur le tableau I-i.

Parmi toutes ces structures celles de La.Co. et La.Co sont
8) 2773 2°71,7

1
mal connues. En 1976, Buschow( présente la structure du composé

La2N13 déterminée i partir d'un diagramme de poudre et signale que

La.Co

aLog est 1sotype.

(15)

Alors que Buschow annonce une maille cubique pour le
composé La2001 79 Schweizer et a1(16)fait remarguer que ce COmMpoOsé est
L

hexagonal et isotype de PrZCOI 7
L]

I-3 - PROPRIETES MAGNETIQUES DES COMPOSES DU SYSTEME La-Co

Les premiéres mesures magné&tiques sur les alliages La-Co ont
8té entreprises par Buschow et al(lg)(1968) sur les composés LaCo]3,

Ils montrent qu'ils s'ordonnent ferromagnétiquement.

(t4)

LaCo5 et La2C07.

En 1971, Buschow signale que le composé le plus riche en lanthane
La3Co reste paramagnétique jusqu'a 4,2 K. Enfin, en 1975 Ray et al(ly)
gtudient le composé LaSCOIQ qui s'ordonne ferromagnétiquement comme les

autres composés riches en cobalt.

Les propriétés magnétiques de ces différents composés sont
résumées dans le tableau I~2. Nous avons &galement reporté dans ce ta-
bleau les caractéristiques du cobalt pur. Comme pour les autres composés
terres rares (ou yttrium)-cobalt, la température de Curie et le moment
magnétique meoyen par atome de cobalt décroissent en fonction du taux de

terre rare alliée.



TABLEAU I-1

composés du systéme La-Co.

Principales caracts8ristiques des structures cristallographiques des

Composé Paramétres Symétrie ?roupe Structure REE.
d"espace type
LaCo 4 a = 11,344 [cubique Fm3c NaZn g (15)
LaCo a = 3,105 hexagonale P6/mmm CaCu {(15)
5 _ 5
¢ = 3,966
LaSCo19 a = 5,02 rhomboédrique R3m Pr5Co]9 (17
c = 48,740
a = 3,110 ) onbosdrique | R3m ¢d G0, (15)
¢ = 36,39
La2C07 ——————————————————————————————————————————————————————————
a = 3,101 hexagonale P63/mmc CezNi7 (15)
e = 24,511
a = 10,000 (15)
La,Co b = 4,963 |orthorhombique| Cmca La Ni et
2773 2773 (18)
e = 7,56%
La,Coy &= 4,890 hexagonale Pr,Coy 4 (16)
i c = 4,312 ?
a = 7,281
La3Co = 10,090 |orthorhombigue| Pnma FeSC (19)
c = 6,583




TABLEAU I-2

Résumé& des propri&tés magnétiques du cobalt pur et des composds du sys—

témes La-Co &tudiés avant la présente &tude.

Composé Tc (R) uB/Co comportement REE.

Co 1400 1,72 ferromagnétique

LaCo , 1290 1,58 " (13)

LaCo, 840 1,46 " (13)

: "

LagCo, g 616 1,28 (17}
1 1 3

La,Co, 490 0,94 (13)

La,Co - - paramagnétique (14)




CHAPITRE Il

METHODES EXPERIMENTALES

IT-1 - PREPARATION DES ECHANTILLONS

Lors de la préparation des alliages, la pureté des métaux
utilisés Etait de 99,9 Z pour le lanthane et de 99,99 % pour le cobalt

et le nickel.

IT-1-1 - Echantillions polycristallins

Les alliages polycristallins ont &té& préparé@s patr induction
haute fréquence dans un four utilisant la technique du creuset froid.
Ce four, schématisé sur la figure II-l, présente leg caractéristiques

suivantes

Le mode de chauffage par induction résulte de l'action des
courants induits (courants de Foucault) développés dans une charge conduc-

trice soumise & un champ électromagnétique haute fréquence.

Ces courants ont un double effet
- d'une part, ils permettent par effet Joule le chauffage de la charge,

- d'autre part, la charge devenue liquide est rendue parfaitement homo-

géne par le brassage dfi aux forces électromagnétiques.

Ces effets permettent une localisation et une grande rapidité du chauf-

fage.




b = Procédure

Les constituants sont placés dans un creuset en cuivre divisé
en secteurs selon les génératrices du cylindre. Une circulation d'eau
permet le refroidissement des secteurs dont la forme est telle que le
gradient du champ magnBtique provogque sur les courants induits, dans
l'alliage en fusiom, des forces €lectromagnétiques gqui contrebalancent
l'action de la pesanteur et permettent d’éviter ainsi tout contact avec
le creuset en cuivre. Lorsque le liquide est jugé homogéne, 11 suffit de
couper le courant pour que l'alliage tombe au fond du creuset od il

subit une trempe brutale.

Afin d'&viter 4 la fois l'oxydation et l'&vaporation des dif-
férents constituants au cours de la fusion, une pression d'argon

(v 1,1 bar) est &tablie 3 1'intérieur du dispositif.
Les différents &chantillons préparés ont &té& recuits pendant

plusieurs jours sous vide secondaire, afin d'assurer une meilleure

cristallisation.

II-1-2 - Echantillons monocristallins

Nous avons r&ussi 4 préparer des &chantillons monocristallins
du composé La2001,7 de taille suffisante pour effectuer aussi bien des
mesures d'aimantation que des expériences de diffraction de rayons X.
Pour cela nous avons utilisé la méthode de flux. Pour le composé LaZCo3
il n'a pag &tE possible d'obtenir des cristaux de taille suffisante pour
les mesures d'aimantation et les &chantillons monceristallins utilisés
pour les rayons X ont &t& cbtenus gri3ce % la méthode ddcrite ci-dessous.

8 - Préparation_des _cristaux de La,Co,

Lka m&thode utilisée ¢consiste & créer au sein d'un Zchantillon
du composé& dé&siré des cavités dams lesquelles peuvent se développer des
petits cristaux. I1 faut introduire deux variantes par rapport i une
fusion normale :

-~

- d'une part, & l'intérieur du four déecrit précédemment on introduit un
creugset de A1203 recristallisé & l'intérieur duquel se trouvent les
constituants, -

- d'autre part, au moment d'arrter le chauffage, c'est-d-dire lorsque
l'8chantillon liquide va se solidifier, on fait le vide 3 l'inté&rieur

du four en pompant L'atmosph&re d'argon.
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Figure II-l-a : Sché&ma du creuset en cuivre refroidi, utilisé pour la
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Des cavités se forment. & l'intdrieur de 1'échantillon et les parois de
ces cavités se trouvent taplssées de petits cristaux que nous avons

isolés,

Cependant, Ll'Etude de ces cristaux montre que leur composi-
tion peut 8tre différente de celle du bain dans lequels ils ont pris

nalssance.

b - Préparation des cristaux de La,Co, .. M&thode de flux
¥

Cette méthode a &t& utilisée pour la pré&paration des mono-

cristaux de la phase LaZCo . Cette phase forme un eutectique & bas

1,7

point de fusicn (T = 500°C) avec la phase La,Co ; les cristaux préparés

ont ét& obtenus en utilisant 1'eutectique comme flux. Un alliage de

composition Lao 6000 4 @ gté fondu dans le creuset froit et refroidi
s 1

.

lentement jusqu'd 530°C, température & laquelile il a €té maintenu pen-
dant 24 heures avant d'&tre refroidi & la tempé&rature ambiante, Le bas
de 1l'&chantillon, gqui &tait en contact avec le creuset froid, é&tait

3

formé des cristaux de LaZCo1 7 dont les plus gros atteignaient = 40 mm™.
3

Le haut de 1'&chantillon &tait formé de l'eutectique La2001,7 - LaBCo.
En vtilisant la méthode de Laue nous avons pu isoler de la partie basse
de l'8chantillon des cristaux que nous avons taillés par &lectroérosion.
Le monocristal, qui a servi & l'étude des propriédté&s magnétigues, a la

forme d'un cube d'environ 2,6 mm d'arBte.
-]

-2 - DIFFRACTION DES RAYONS X

L'observation du gpectre de diffraction d'un ecristal comporte

deux volets

- l'analyse des directions de diffraction conduit & la détermination du
réseau, c'est-#~dire du systéme cristallin et des paramétres ré&ti-

culaires,

- la mesure des intensité&s des rayons diffractés auxquels 1l faut attri-

buer les indices {(hkl) conformes au cholx du ré&seau : ce sont les
intensités des faisceaux diffractés qui permettent de remonter aux

positions des atomes dans la maille.




II~-2-1 - La méthode de poudre (Debye-Scherrer)

L'utiligation de cette m&thode permet de vérifier l'unicits
de la phase recherchée et de d&terminer les paramétres de maille cris-

tallographique,

Un falsceau monochromatique de rayoas X (radiation K du
chrome, A = 2,2901 A) est envoy& sur un &chantillon en poudre flnement
broyé& et collé sur un fil en verre. Les rayons diffractés sont recueillis
sur un film photographique enroul@ sur la paroi cylindrique d'une
chambre de 360 mm de circonfé&rence centrée sur l'échantillon. On fait
subir & 1'dchantillon une rotation autour de l'axe de la chambre afin de
réduire les effets d'une orientation privilégise &ventuelle des crisg-
talilites et d'augmenter la statistique des grains an position de ré&fle-

xion.

Lorsqu'un ¢liché de Debye-Scherrer ne pré&sente que les raies
de diffraction de 1'alliage &tudié, il peut Btre affirmé que ce dernier
ne contient pas plus de 2 % de phases voisines. Afin d'illustrer cette
m&thode nous avons reproduit sur la figure IiI-2 des clichés de L32003

avant et apréds recuit.

I1-2-2 - La méthode de Laue

Cette méthode permet l'orientaticn des &chantillons monocris-
tallins, Le monocristal, fix& sur un support orientable, est placé sur
le trajet d'un faisceau de rayons X polychromatiques. Le rayonnement
réfiéchi est recueilli sur un f£ilm plan. Les taches de diffraction
obtenues mettent en évidence les symétries du cristal. Cette technigue
est utilisd@e pour repérer des monocristaux qui seront ensuite isolés
et orient&s., A titre d'exemple, nous avons reproduit sur la figure TI-3
un ¢liché du cristal de La2001,7.

ITI-2-3 = La méthode du cristal tournant

Dans cette technique, le rayounnement X regu par le momocristal
est monochromatique., Les conditions de diffraction sont réalisées en
faisant tourner le cristal autour d'un axe vertical et perpendiculaire
au faisceau incident : le film photographique est monté& sur un support
cylindrique dont l'axe est confondu avec l'axe de rotation du cristal.

Le cristal est placé de mani&re 3 faire coincider l'axe de rotation avec



non recuit.

Figure II-2 : Clichés de Debye=-Scherrer du composé La,Co, avant et

apré&s recuit.




Figure 1I-3 : Clich&s de Laue d'un monocristal de La2001 7 selon un
e — s

axe d'ordre 2.



une rangée cristallographique. Le cliché obtenu permet de vérifier
l'orientation et de préciser la valeur du paramdtre 1ié 3 la rangée.
Cela permet de d&finir la direction cristallographique selon laquelle le

cristal est orienté,.
Un c¢liché de La2003 est reporté sur la figure II-4.

II-2-4 - Le diffractom&tre (quatre cercles)

La structure cristallographique de La,Co, a &té& précisée 3
partir des intensités recueillies sur le diffractom&tre quatre cercles
du Laboratoire de Structure de la Matidre de 1'Université de Savoie
situé i Annecj.

En principe, la méthode du diffractomdtre est semblable 2
celle du cristal tourmant. La source de rayons X, le monocristal et le
compteur (tourmant suivant les valeurs 20) sont toujours dans un plan
horizontal, mais le cristal peut tourner autour de trois axes différents.
L'enregistrement de 1l'intensit& des rayons X diffractés, pour les diffé&-
rentes réflexions (hkl), est automatique lorsque les paramdtres de la

maille sont connus.

II-3 - DIFFRACTION NEUTRONIQUE

Les expériences de diffraction neutronique ont &8t& ré&alisées
au Centre d'Etudes Nucléaires de Gremoble. Les diagrammes ont &té
enregistr&s au REacteur Siloé sur le multicompteur du Laboratoire de

Diffraction Neutromique,

Dans cette installation, utilisée pour des é&chantillons poly-
cristallins, le faisceau diffracté est recueilli par 400 compteurs dis-
posés circulairement et couvrant une zone angulaire de 40°. Cet appareil
permet d'enregistrer en deux heures des diagrammes avec une bonne sta-
tistique sur des échantillons d'une dizaine de grammes. L'&chantillon

-

est placé a l'intérieur d'un cryostat & circulation d'hélium dans lequel

grice & un syst@me de régulation, il est possible d'effectuer des mesures

& toute température entre 2 K et 300 K.

Le faisceau polychromatigue de neutroums issu du réacteur est
a
rendu monechromatique (A = 2,483 A) par diffractior sur un mounocristal

de graphite (monochromateur).




Figure II-4

H

0liché de cristal tournant d'un monocristal de La2003



T1-4 = MESURES D'AIMANTATION

B —

Le principe de mesure consiste & détecter la variation de
flux engendrée par le déplacement socus champ magnétique de 1'&chantillon
le long de l'axe de deux bobines montées en opposition, Le champ magné-
tique, colinéaire i 1'axe de la paire de bobines, est produit soit par
une bobine supraconductrice au Laboratoire Louls WNéel (Hmax = 70 kOe), soit
par une bobine de Bitter au Serwice National des Champs Intenses
(§.N.C.I., Hmax = 200 kOe). La tension induite dans la paire de bobines
est intégrée & 1'aide d'un voltmEtre numérique intégrateur. La mesure

est alors directement proportionnelle & ]'aimantation de l'&chantillon

L'échantillon est placé dans un cryostat damns lequel il est

possible de faire varier la température de 1,5 K & 340 K.







CHAPITRE IT1]

STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DES compostEs La2Co3 et La2C01,7

III-1 - COMPOSE La.2003

En 1967, Buschow et Velgeas)

sont les premlers & rendre compte
de 1'existence du composgé La2003 ; 1l1s présentent les valeurs des para-
métres et la symétrie crigtalline de ce composéd. Plus tard (1975)

Van Vucht et Buschowcls) déduisent de la comparalson des diagrammes de rayons X
sur poudre, que lescomposéSLaZCO3 et La2Ni3 appartiennent au mdme groupe
d'espace Cmca. Cependant, de notables diff&rences ont &té& observées au
niveau des paramé&tres de maille de ces deux composés, Afin d'avoir une
détermination exacte de la structure cristalline de La2003 nous avons

préparé et &tudi& un Bchantillon monocristallin de ce composé.

IIL-1-1 - Dé&termination de la structure cristallographique du

composé LaZCo3

Le monocristal de tré@s petite taille &tudié a &t& obtenu selon
la mé&thode décrite au chapitre IIL. Il se présentalit sous la forme d'une

1 \ .
mm de diamétre.

plaquette d'envircn 2.10_2 mm d'épaisseur et 2.10
La réalisation d'un cliché de cristal tournant a 8té@ nécessaire pour
vérifier que 1'&chantillon isolé& appartenait & la phase recherchée., Des
clichés préliminaires dans une chambre de Weissenberg nous avons d&duit
une symétrie orthorhombique et un groupe d'espace Cmeca ou C2ca. Le
composé La2N13 cristallisant dans le groupe Cmca nous avons considéré

dans une premi&re &tape que La2003 est lsotype de LaZNiB'
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Les intensités nécessaires pour tésoudre la stluecture cris-
tallographique ont &té& recueillies & 1'aide d'un diffractom&tre 4
cercles CAD-4 ENRAFNONIOUS utilisé dans le mode /29 scan. Nous avons
utilisé la radiation du molybd&ne Mo K, (A = 0,71069) sélectionnée i
L'aide d'un monochromateur de graphite. 298 réflexions indépendantes
ont Et& mesurges jusqu'i sind@/A = 0,5 E“l et corrigées du fond continu
et des facteurs de Lorentz et de polarisation & l'aide du programme

STARTCZG)

Pour chaque ré&flexion, la position azimutale du minimum
d'absorption a &té& déduite de la forme du eristal et de la mani&re dont
il Btait monté sur la t&te goniométrique. Un affinement par moindres
carrés des diffé;ents paramétrgs caractérisant la structure LazNi3 a
gté effectué 3 l'aide de 289 réflexions dont les intensités sont supé-
rieures 3 trois fois la déviatiop standard o(I) (I > 30(I)). Nous avons
utilis& un facteur de correction d'extinction secondaire isotrope du
type 1/(1 + gIc) ol Ic est 1'integsité calcul&e et g un paramé&tre dont

la valeur a &té affinée & 9,6.10 °, L'affinement a convergéd rapidement.

Le facteur de confiance R = (2|AF|/ZFO) atteint 5,6 %, Les facteurs de
structure observés et calculés sont comparés sur le tableau III-1.

Les valeurs des param@tres de positions atomiques et des fac-
teurs thermiques isotropes déduits de l'affinement sont reportés sur
le tableau ITI~2. Le groupe d'espace correspondant aux intensités obser-—
vées est Cmca.

TABLEAU IIi-2

Coordonnées atomiques et facteurs thermiques isotropes de la structure

de La,Co

5604 Nods avons &galement rapporté les déviations standards de ces

paramétres.

Atome | Site X y z B(A2)
La 8f 0,0 0,1538 (1) 90,4075 (1) 11,37 (1)
Co (1) Se 0,25 00,4117 (2) 0,25 1,40 (2)

Co (2) i 4a | 0,0 0,0 0,0 1,27 (3)




III-1-2 - Description de la structure cristallographique

Le composé LaZCo3 cristallise dans le groupe d'espace ortho-
rhombique Cmca. Sa structure est représentée sur les figures LII-] et
III-2., La maille cristallographique, qui est double (face centrée),
comprend huit atomes de lanthane dans le site 8f de symétrie ponctuelle
m et douze atomes de cobalt dans les sites 4a et 8e de symétrie ponc-
tuelle 2/m et 2 respectivement. Les coordonnées des atomes et leur numé-
rotation (atomes de cobalt uniquement) sont reportées sur le tableau

IIT~3. Les param@tres de la maille orthorhombique sont :
a = 4,853 A ; b=10,3504 ; ¢ = 7,801 A,

Les distances entre les plus proches voisins dans ce composés sont pré-
sentées sur le tableau III-4. Cette structure peut &tre décrite i l'azide
de couches d'atomes de lanthane et de cobalt. Les atomes d'une mime
couche sont reli&s en trait interrompus sur las figure III-2. Dans une
meéme couche d'atomes de coEalt les distances entre proches voisins sont
courtes (2,43 2 et 2,47 A) alors qu'entre deux couches successives
d'atomes de cebalt la plus courte distance entre atomes est de 4,84 ;.
Les couches de cobalt altermnent avec des couches de lanthane et

s'empilent selon l'axe b de la maille.

ITI-2 - COMPOSES PSEUDO-BINAIRES La,(Ni Co )]
2 x 1~x73

Tous ces composés ¢ristallisent comme LaZCos, dans la struc-
ture orthorhombigque du type LaZNiS' Afin de dé&celer un &ventuel ordre
dans l'occupation des sites par les atomes dé nickel et de cobalt nous
avons r&alisé des diagrammes de diffraction neutronique sur les composéds
avec x = 0,2, 0,3 et 0,66 & 300 K. A cette température (cf. chapitre V)
aucun ordre magné&tique n'existe et les diagrammes sont caractéristigues
de la seule diffusion nucléaire. L'intér8t de la diffusion de neutrons
réside dans le fait que les longueurs de diffusion nucl&aires des atomes
de cobalt et de nickel sont trds différentes (bCO = 0,25.10_12 cm et
bNi = 1,03.10—12 cm). Pour les trois composés &tudiés, les diagrammes
nous ont permis de conclure que les atomes de cobalt et de nickel sont

répartis statistiquement sur les sites 4a et 8e.

Les clichés de Debye-Scherrer, réalisé&s sur ces composés font
apparaitre des variations trés importantes des paramdtres de maille en
forction de la concentration en nickel. Les figures ITI-3, III~4 et le
tableau III-5 montrent laz variation de ces param@tres et du volume en

fonction de la concentration x en nickel.
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Figure ITI-1 : Structure cristallographique du composé LaZCo3.
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Figure III-2 : Projection de la structure cristallographique de La.Co

2773
le long de i'axe x.
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TABLEAU III-3

Positions des atomes de La et de Co dans LaZGo3o

Atome | Site | numéro X y -4
1 0 0 0
2 0 1/2 1/2
ha 3 1/2 0 1/2
4 1/2 1/2 0
5 1/4 v /4
Co 6 3/4 y:1/2 /4
7 3/4 ¥ 3/4
Se 3 1/4 1/2-y 3/4
9 3/4 1/2-y 3/4
10 1/4 y 3/4
11 1/4 y-1/2 1/4
12 3/4 v 1/4
0 ¥ z
1/2 1/2+y 2
0 ¥ z
1/2  1/2-y z
La 8f 1/2 v 1/2-2
C 1/2+y 1/2-z
1/2 y [/2+z
0 1/2-y 1/2+%




Les variations de ces paramétres en fonction de la temeur en
nickel sont tr&s différentes d'une directicon 3 l'autre. Le paramétre a,
qui présente une variation rapide jusqu'd x = 0,4, augmente lin&airement
et plus faiblement pour des valeurs de x supérieures. Le param@tre b
est celui quil pré&sente la variation la plus importante (Ab/b = -0,061)
entre ¥ = 0 et ' x = |, 8a variation est négative et linéaire. Le paramétre
¢ diminue pour x wvariant de 0 & 0,2, passe par un minimum pour x = 0,3,
puis augmente linéairement pour x > 0,4. Enfin le volume, comme pour le
paramétre b, décroit sensiblement linZairement en fonction du taux x du
nickel., Cette décroissance provient essentiellement de la wvariation du
paramd&tre b. Bien que les variations des paramdtres a et ¢ ne solent
pas lindaires pour x < 0,4, la variation du volume dans cette zone de
concentration est sensiblement linéaire car lorsque x diminue la plus

forte décroissance de a est presque compensée par 1'augmentation de c.

TABLEAU III-4

Digtances interatomiques dans LaZCOB.

Atomes | distance (A) | nombre
Co-Co 2,429 2
2,473 6
La-La 3,456 2
3,457 2
3,498 1
Co-La 2,993 &
3,012 2
3,045 2
3,180 2
3,596 2
3,656 2
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TABLEAU III-5

Variations des param@tres cristallins des composds LaZ(Nixcolmx)3°
La détermination des paramBtres a &t& réalisde 1 partir des raies (400),
(260) et (114).

% a (&) bo(A) e (&) v (&%
0,00 | 4,895 10,350 7,799 395,12
0,10 4,942 10,387 7,746 393,79
0,20 4,980 10,226 7,728 393,55
0,25 4,993 10,191 7,717 392,67
0,33 5,019 10,134 7,727 393,01
0,40 | 5,029 10,082 7,731 391,98
0,50 5,040 . 10,022 7,739 390, 90
0,60 5,052 9,940 7,772 390,28
0,66 | 5,053 9,912 7,791 390,21
0,80 | 5,082 9,812 7,828 390, 34
1,00 5,101 9,697 7,866 389,11

III-3 - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DU COMPOSE LaZCOI 7
2

Les clichés de Debye-Scherrer effectuds sur le composé

(21) et

L]

La2C01,7

s'indexent Z l'aide d'une maille hexagonale de paramdtres a = 4,890 A
Q
et ¢ = 4,312 A.

sont semblables & ceux obtenus pour Pr,Co et Nd,Co
2°71,7 2771,7

. - . =
Les lichés de cristal tourmant autour de l'axe ¢ d'un mono-

cristal de ce compos& montrent

- d'une part, des strates correspondant aux rangées {(hk0), (hkl) et
- (hk2), ou les réflexions du type (hkl) pour lesquelles 2h+k = 3n et

1 = 2n' &taient absentes {(n et n' entiers),

~ d'autre part, des strates tr&s diffuses parall@les aux strates précé-
demment observé&es. Ces plans de diffusion correspondent i une distance dans le
o

réseau direct de 2,36 A incommensurable avec le paramétre c. Ils rdsultent



3 . [ — - - o A -
d'un ordre unidimensionnel parallidle & 1'axe c. Ce réseau 4 une dimen-

sion doit correspondre, comme dans Pr,Co et NdZCo g4 des atomes

2°71,7 1,77
By B . - ~ - . ->'
de cobalt qui sont disposés sur des chaines paralliles & l'axe c, telles
qgue x = y = 0 et que la distance entre deux atomes de cobalt sur la
Q

chaine est de 2,36 A.

Il n'y a pas de corrélation entre les valeurs de z des atomes
de cobalt et celles des atomes de lanthane qui sont en positiocn
(1/3, 2/3, 3/4) et (2/3, 1/3, 1/4) et qui forment le squelette de la
maille hexagonale (ces deux positions particulidres sont responsables

deg régles d'extinction des raies (hkl)).

Les intensités mesurgfes par diffraction neutromnique & 220 K
(cf. chapitre V) sont en bomn accord avec ce modéle, Pour les raflexions
du type {hk0) les atomes de cobalt comme les atomes de lanthane contri-
buent au facteur de structure car il est indépendant des valeurs de z.
Pour les réflexions du type (hkl) avec 1 # 0 seuls les atomes de lan-
thane contribuent au facteur de structure en raison de l'absence de
corrélation entre les valeurs de z des atomes de cobalt et celles des

atomes de lanthane.

La composition par maille &l&mentaire hexagonale dé&duite est
LaZCo1 78° valeur tré&s proche de la composgsition du départ et de celle
’
de Pr,.Co

2°71,7°
En fait, les strates diffuses ne correspondent pas i une
intensité uniforme mais & des taches relativement localisées., Ces
taches mettent en Bvidence l'existence de corrélations entre les valeurs
de z des atomes de cobalt de différentes chaines.

La structure du composé La,Co est représentde sur la figure

ITI-5. Cette structure peut &tre déciit;’; 1'aide des chafnes de cobalt
disposées selon un réseau hexagonal (ou triangulaire). Alors que la
distance est courte entre les atomes d'une mé@me chaine, 2,36 A, entre
deux chalnes voisines la distance est de 4,89 ;_ Ces chatnes soat sépa-

rées par des zones d'atomes de lanthane.
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Figure ITI-5 : Structure cristallographique du composé LaZCo1 7
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III-4 - RELATIONS ENTRE LES STRUCTURES CRISTALLOGRAPHIQUES DES COMPOSES

LaZCo3 et LaZCDI,Y

Il est intéressant de remarquer l'é&troite corrélation qui
existe entre les structures cristallographiques de ces deux composés.
A cet effet, nous avons reporté suf la figure III-6 les projections de
la structure de L§2001,7 selon l'axe ¢ et de La,Co, selon l'axe a. Ces
projections mettent en 8vidence que la structure de La2003 peut &tre
déduite de celle de La2001’7.

Dans les deux structures, le motif de base est trds similaire.
Il s'agit, comme on le voit pour le composé La2C01,7, de quatre chaianes
de cobalt dispos@es sur le sommet d'une maille hexagonale simple et de
deux atomes de lanthane en position (!/3, 2/3, 0) et (2/3, 1/3, 1/2).
Dansg La2003 on retrouve ces quatre chaines disposées sur un réseau
pseudo-hexagonal et les deux atomes de lanthane en position tré&s voisines

de celles rencontrées en LaZCO On peut remarquer que l'ordre entre

les réseaux cobalt et 1anthanelé;ns Lach1,7 est incommensurable alors
que cet ordre est bien défini dans LEZCOS. Cependant, les distances
entre les diffdrents types d'atomes sont trds similaires dans ces deux
types de structure. En particu%ier; les glus courtes distances Co-Co

dans les chaines sont de 2,36 A et 2,43 A respectivement dans La,Co, 7
>

et La2003. De m8me, les distances d'une chaine & l'autre sont de
o -]
4,89 A dans LaZCo1 7 et voisines de 5 A dans LaZCOB' La principale
L)

différence entre les deux structures provient de l'introduction d'atomes
supplémentaires de cobalt dans La2003, qui viennent s'intercaler entre
deux chailnes de cobalt et qui forment ecux-m€mes des chaines deux fois
moins denses. C'est l'introduction de ces atomes supplémentaires qui
fait que le réseau d'atomes de cobalt, qui a un caractére unidimension-
nel en La2C01’7, a un caractére bidimensionnel en LaZCo3.

L'introduction des atomes supplémentaires de cobalt dans
La,Coq conduit, pour des raisons essentiellement st&riques, 3 um réarran-
gement des atomes de lanthane selon l'axe x lorsque l'on passe d'umne
maille €lémentalire hexagonale 4 la suivante selon l'axe y. C'est ce qui
conduit & la translation du type {(1/2, 1/2, 0) dans LaZCOB’ alors qu'elle
serait du type (0, 1/2, 0) si ce réarrangement n'avait pas eu lieu. De
méme on assiste dans La2003 d un léger déplacement des atomes de lan-

thane dans le plan xy car 1ls sont légé&rement repouss&s par les atomes
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de cobalt qui ont &té& ajoutés. Il est intéressant de remarquer que les
atomes de lanthane les plus proches de deux chaines de cobalt dans
La2001’7 sont disposés de la méme mani&re qu'entre deux chaines succes-
sives d"atomes de cobalt selon y dans La2C03. Nous verrons par la suite
que cette &troite corré@lation emtre les deux structures peut 8tre iavo-
quée pour comparer les propri&tés des structures magnétiques des deux

composésg,
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CHAPITRE IV

PROPRIETES MAGNETIQUES DE LAJC03 ET DES

coMPOSES INTERMEDIAIRES  La2(NiyCol-x)3

IV-1 - PROPRIETES MAGNETOSTATIQUES

It n'a pas &t& possible de préparer un monocristal du composé

Lazco3

C'est pourquoi il a &té& utilisé un &chantilion polycristallin.

de taille suffisante pour effectuer des mesures magnétiques.

Sur la figure IV-1 nous avons représenté la variation ther-
mique de la susceptibilité@ initiale de ce composé pour des tempé@ratures
inférieures & 340 K. Eile est toujours faible et passe par un maximum

4 310 K, température de Néel de ce composé.

La variation isotherme de 1'aimantation en fonction du
champ appliqué a4 4,2 K et 300 K est représentée sur la figure IV-2.
L'aimantation est toujours faible et croit sensiblement linéairement
en fonction du champ appliqué. Sous 70 k0e, l'aimantation vaut respec-
tivement 2,0 et 2,5.10_2 uB/CD i 4,2 K et 300 XK,
Ainsi le comportement du composé La2003 est caractéristique

d'un ordre antiferromagnétique.




Iv-2 - ETUDE PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE DE L32C0;

Afin de d&terminer la structure magnétique de ce composé
nous avons effectué des expEriences de diffraction neutronique sur un
chantillon polycristallin 3 5 K et 315 K. Leg diagrammes sont reportés
sur la figure IV-3. La longueur d'onde utilisée est 2,483 ;.

A 315 K, c'est~3-dire au-dessus de T le diagramme est carac-

s
téristique de la structure cristallographique Ee LaZCOS' Sur le
tableau IV-1, les intensités observées sont compardes & celles calculdes
en utilisant les facteurs de Debye-Waller déterminés dans 1'&tude par
rayors X (cf. chapitre II) et les longueurs de diffusion suivantes
bLa ;ig,SE.iO_lz cm et bCD = 0,25.10612 ce. Le facteur de confiance

s)

I
c

R c

obtenu vaut 4,00 %,

A 5 K, le diagramme est caractérisé par la présence de raies
nouvelles qui apparaissent en dehors des raies nucléaires. En particu-
lier, la raie la plus intense apparait 2 6,88°. Toutes ces contriby-
tions magnétiques s'indexent dans la maille eristallcgraphique, & 1'aide
de raies du type (hkl) avec h+k = 2n+l, De telles raies &taient inter-
dites dans le diagramme nucléaire en raison de la tramslation I%, %, 0f
qui caractérise le groupe d'espace Cmca, dans lequel cristallise La2003.
Un tel diagramme est caractéristique d'un arrangement antiferromagnétique
des moments. En effet, la translation nucléaire devient une anti-
translation magnétique, c'est-3~dire que les atomes qui se correspondent

dans cette translation ont des moments magnétiques antiparalléles.

En raison de la perte de cette translation, la maille,rqui
tait double cristallographigquement, devient simple magnétiquement.
Pour le site 4a, les atomes (1) et (3) sont couplés antiferromagnétique-
ment respectivement aux atomes (4) et (2) (tableau III-2 et figure IV=-4).
De m@me pour le site 8e, les atomes (5), (7), (10) et (12) sont couplés

antiferromagnétiquement aux atomes (6), (8), (9) et (11) respectivement.

Afin d'interpréter ce diagramme, nous avons utilis& la méthode

(22)

macroscopique, introduite par Naish et Turowv et développée par

(23)

Bertaut qui permet de sélectionner les différentes configurations
possibles des moments magnétiques. Elle consiste 3 déterminer les combi~
naisons linéaires de spins qui se transforment selon une représentation

irré&ductible du groupe cristallographique associée au vecteur de propa-
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TABLEAU IV-1|

La2C03 = 315 K : Intensités calculées et observées - XA = 2,483 A.
h k1 a I(cal) I{obs)
001 9,15 0,00 n.o
020 13,88 0,41 .o
1 1.0 16,42 0,00

10,08 9,92
021 16,73 10,08
00 2 18,56 5,12

40,52 40,61
1 11 18,93 35,40
0 2 2 23,49 2,53 4,63
I 12 25,19 185,57 186,86
1 30 26,20 0,00 n.o.
1 31 27,99 296,190 289,92
003 28,52 0,00

48,51 51,53
04 0 28,67 48,51

0 4 1 30,36 57,44
114,03 110,02

0 2 3 32,30 220,54

220,54 233,16
2 01 32,42 0,00
1 3 2 32,98 15,02 16,78
1 13 33,70 19,01 23,54
2 20 34,42 17,43 14,70
0 4 2 35,15 0,19 n.o
2 21 35,96 185,89 175,60

20 2 37,07 108,42 106,35
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gation ? de la structure magnétique. L'énergie magndtique &tant inva-
riante & travers les opérations de symé&trie, la configuration des mo-
ments doit 8tre assocife 3 une seule représentation si 1l'énergie est du
deuxidme ordre dans les spins. Cette propriété provient du fait que le
produit direct d'ume reprégentation irréductible par elle-m&me contient
la représentation identité& et, par conséquent, donne lieu i des inva-
riants du second ordre (Tj X Pj contient la Fo). Il convient donc de
préciser les représentations irré&ductible du groupe Cmca associges au
vecteur T = 0 ainsi que les arrangements magnétiques (vecteurs de base)

o

assocl&s a ces représentations.

o + - £
Le groupe associ& au vecteur T = 0 est abélien et comprend

: e s . 24
huit &léments gque l'on peut définir dans la notation de Koster( )

c, = tafz}
ot le premier terme O repré&sente la rotation et To la translat%ggi
Les huit &léments du groupe sont reportés dans le tableau IV-2 ~°. La
figure IV-4 montre les &léments de symétrie engendrant les différents

atomes de cobalt.

TABLEAU IV-2

Eléments générateurs du groupe Cmca

Eléments Position Notation
identita - {ef] 0 o o}
axe binaire 2x X 0 o |{2x] 0 0 0}
axe binaire 2y /4 y 1/4 |{2y] 0 0o o7
axe hélicoidal 2, o 1/4 =z |{2z] o 0 1/2}
centre d'inversion 0 0 0 {1] o 0 0}
miroir m_ 0 v z {m_| 0 o o}
miroir n, x 0 =z {my[1/2 0 1/2}
miroir a, x y /4 {m, |1/2 0 0}

Y




Les huit représentations irré&ductibles et unidimensionnelles

sont présentfes sur le tableau IV-3. Les vecteurs de base sont définis
. e - > > = s . . . -
3 1'aide des vecteurs Vl’ VZ’ F, G, C et A qui sont des combinaisocons

lingaires de spins des atomes (1), (3), (5), (7), (10) et (12).

E SN S
L T
- - -
Vo = 81 - 84
E I S - > + 3
Fo=8g+ 8, +8,+ 5,
> _.+ —- -> * >
¢ =35-8,+58, -3,
2 .3 .3 2 >
= 55 * 5y 10~ 312
=3 % T+ 3
= S5 7~ 5o 12

Un vecteur G, par exemple est maximum avec l'arrangement de spin
sSx = —S7X = Sle —S12x et est nul pour toutes les autres combinaisons.
Il caractérise donc le mode Go» c'est~3-dire la configuration de spins

=,

Afin de préciser les vecteurs de base associés A chacune des
représentations irréductibles nous avons utilisé la méthode de l'opédra-
teur de projection., Dans le tableau IV-4, nous avons reporté les trans-
formations de spins consid&rés comme des vecteurs axiaux & travers les
huit €léments du groupe, Le vecteur de base Vu(u = ¥, ¥, %Z) associé& i
la représentation Fi est donné par

8
v o= .. C.. S,
u . 1] "ij T5u
=1
a ]
la représentation identité 1"1 on obtient

ol Cj désigne 1 eme opération de symétrie., Par exemple, en utilisant

vV = FI(E)SSy + Fl(2x) 2x S

v o+ Fl(Zy) 2y §

+ FI(ZIZ) 2 8 + ..,

S5y 5y tz "5y

= - - + - - =
55y T Stoy ¥ Ssy T Spay * Szy 7 Spay * o 8yy < Sy, = 20,

La configuration de spin associ&e 3 chacune des représentations

irré&ductibles est é&galement reportée dans le tableau IV-3.
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TABLEAU IV-3

Représentations irréductibles et vecteurs de base associés au vecteur

T = (0, 0, 0) du groupe Cmca.

Représenta- Eléments de symétrie Vecteurs de base
tions .
irréductibles E 2x 2y 21 I m a gite 4a Site 8e
Z .1 v z
I, 1 1 11 1 [ 1 vV, - - - Cy ~
L, 1 -t -1 1 1 1 -1 -1 T o Vay Vi, | & T F,
N 1 -1 [ - 1 -1 e I P
L, 1 1 -1 -l 1 -1 -l LoV, -~ - F.ooo= C
T 1 1 i1 -1 -1 -1 - - - - - A -
5 y
r 1= P -1 -1 I - [ - - - - G -
& y
J¥ 1 -t -1 1 =1 -l 1 1 - - - A - G
7 x z
Tg 1 -1 ~1 -1 1 1 -1 - - - G, =~ A

Parmi les huit repré&sentations, quatre (FS, I'gs I's et FS)
peuvent 8tre &liminées car elles ne sont associées & aucun vecteur de
base du site 4a. Il reste dounc les quatre premidres repré&sentaticns.
La gsélection de la représentation décrivant la structure magnétique a

.

pu se £f£aire 3 partir des intensités observées. L'existence de la raie
(010) ne peut &tre expliquée & l'aide des représentations Fl et P3. De
plus, l'intensité de 1'ensemble des raies magnétiques mous a permis de

rejeter la représentation Pé'

Le diagramme de diffraction observé& s'interpré&te alors de
facon univogque 3 1'aide des vecteurs : sz, vlz’ CX et Fz appartenant &
la représentation Fz. Un affinement des intensité&s magnétiques a conduit
aux valeurs des composantes des moments magn&tiques (1) et (5) reportées
sur le tableau IV-5. Les intensit&s magnétiques calculées et obsarvées

sont compar@es sur le tableau IV-6.



TABLEAU IV-4

Transformations des spins des atomes en position 4a at 8e & travers les

gléments de symétrie du groupe Cmca.

] Eléments de symétrie
Spins
Ex 2x 2y 2lz ! By ny %2
Slx Slx Slx -S3X *S3x Slx _S3X qSBx Slx
Sty | S1y TRy B3y TS3y Sry B3y B3y T8y
81, S12 "S1z 83, $3, S12 TS3,  T83, T8y,
S5 85x Stox “Ssx “S1ox Syx TS12x TSk $12x
S5y S5y “Sioy  Ssy  TS1oy S7y 0 TS12y S7y 0 Toiay
85 552 "S10z "S5z 510z 87, S12z "%7z TS12g

TABLEAU IV-5

Moments magnétiques des atomes de cobalt dans LaZCo3.

Site | M_ (uy) Mo (Hg) Mo (1) M| (uy)

ha 0,0 0,0 0,35 t 0.05 0,35 t 0,05
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valeurs de 100.z et 100.x respectivement des différents atomes.
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Figure IV-3b : Projection de la structure magné&tigue de L32003 gur lLe

> > .
pian (a, c). Les nombres repré&sentent les valeurs de

100.y des différents atomes,

Les projections de cette structure magnétique sur les plans
(K, %), (g, 2) et (Z, 3) sont présentées sur la figure IV-5, Cette
structure non colin&aire appartient au groupe d'espace magnétique Cm'ca.
La structure cristallographique de LaZCDB’ présentée au chapitre IIT,
peut Btre décrite 8 l'aide de couches alternées d'atomes de lanthane
et de cobalt qui se superposent selon 1'axe b de la maille. 8i l'on
regarde la projection de la structure sur le plan (g, Z)’ les moments
des atomes de cobalt qui appartiennent & deux couches successives sont
antiparalléles, Les moments du site 4z sont colinBaires et paraliiles
3 l'axe z. Les moments du site 8e sont non colindaires ; comme le montre
la projection sur le plan (Z, g) la composante selon x est antifsrro-

magnétique dans les couches et d'une couche & l'autre.




TABLEAU IV-6

La2003 = 5 K =~ Intensités magnétiques calculBes et observées = A = 2,483 E,

h k1l 2] Ical Iobs
010 6,88 1,78 1,70
01 1 11,49 0,29 0,20
1 00 14,83 0,00 n.o

1 01 17,54 0,40 0,53

R = 8,81 %

01 2 19,88 0,13 0,11
1 20 20,53 0,14 0,12
030 21,09 0,01 n.o.
031 23,17 1,90 2,03

En fait, on peut considérer qu'il existe un couplage ferro-
magnétique des atomes de cobalt appartenant i la méme couche. Ce cou-
plage ferromagnétique conduit 3 la forte composante observée selon la
direction z. La faible composante antiferromagnétique observée selon la
direction x par les atomes du site 8e est en accord avec la basse symé-
trie de ce site. Elle doit provenir de l'anisotropie magnétocristalline
cu (et) d'une anisotropie d"&change.

Les valeurs des moments magnédtiques de deux sites sont trds
différentes, Ceci doit &tre associd 4 la différence des densités d'états

locales liée 3 leur envitonnement.

Les courtes distances entre les atomes de cobalt d'une mBme
couche (v 2,45 ;) et les corrélations &lectroniques conduisent 3 un couplage
ferromagnétique, comme cela est observé habituellement dans les alliages
& base de nickel et de cobalt. Par contre, les plus courtes distances
entre les atomes de cobalt appartenant 4 deux couches différentes sont
deux fois plus grandes (> 5 X) et les interactions antiferromagnétiques
ont lieu 3 travers les couches de lanthane. Ces différents‘aspects du

magnétisme de LaZCo3 seront discutés plus largement dans le chapitre VI.



IV-3 - PROPRIETES MAGNETIQUES DES COMPOSES La2(NixCOI—x)3

IV-3-1 - Propri&tés magnétostatiques

Nous avons &tudié les propriétés magnétiques de ces composés
4 1'état polycristallin pour x = 0,10, 0,20, 0,25, 0,33 et 0,40. Les
variations thermiques de leurs susceptibilitds initiales entre 1,5 K
et 300 K sont reportées sur la figure IV-6. Le composé avec x = 0,40

.

reste paramagnétique 3 toute température. Les variations thermiques des
susceptibilités des autres composés sont similaires 3 celles observées
sur La2003 et sont caractéristiques d'un comportement antiferromagnétique
en dessous de leur température de Néel. La variation de ces dernidres

en fonction du pourcentage de nickel sont reportées sur la figure 1IV-7.
On cbserve que TN décroit linéairement en fonctionr de x et saannule

pour x = 0,37,

[T

Su

la f

[a]

gure IV-8 est représentée la variation de 1'aimanta-
tion en fonction du champ appliqué 3 4,2 X des différents composés
tudi&s, L'aimantation pour tous ces composés varie faiblement et sensi-
blement lin€airement en fonction du champ appliqué. De plus pour un
champ donné l'aimantation est d'autant plus grande que le taux de nickel
est &levé. Cecl est er accord avec les mesures de susceptibilité& et pro-
vient du fait que les interactions antiferromagnétiques diminuent
lorsque x augmente, Les anomalies dans les variations des param@tres a
et ¢ de la maille en fonction de x apparait 4 la concentration X,
d'apparition du magnétisme. A cette concentration aucune anomalie dans
la variation du volume n'est observée. D'autre part, les paramBtres ont
8té mesurés & 300 K, tempErature biem  supérieure 4 la température de
Neel de la plupart des alliages &tudi&s. Les anomalies observées ne
résultent donc pas d'effets de striction d'échange associds 34 la mise an
ordre magn&tique. En conséquence, ces effets anisotropes doivent &tre
attribués 4 la déformation des orbitales magndtiques dans le champ

cristallin.

IV-3-2 - Etude par diffraction neutronique de LaZ(COO,SNlO,Z)S

Nous avons enregistré des diagrammes de diffraction neutro-
nigue & 5 K et 200 K (figure IV-9), Le diagramme i 200 K est caracté-
ristique de la structure de La2C03 dans laquelle les atomes de nickel
et de cobalt sont répartis statistiquement sur les m@mes sites. Bien

que les longueurs de diffusion du nickel et du cobalt solient tr&s dif-
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Z&rentes, aucun ordre n'a pu &tre déceléd entre ces deux

i Variations thermiques des susceptibilités des composés

o,10, 0,20, 0,25, 0,33, 0,40 et 1,0,

types d'atomes.

Un facteur de confiance de 8,52 %Z a €t& obtenu en utilisant les lon-

gueurs de diffusion suivantes

B, = 0,83.107 1% ¢,

Bo, = 0,25.10 % cm,
-12

By. = 1,03.10 cm.

Les intensit&s mesurées et calculdes sont reportées sur

le tableau IV-7.
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TABLEAU IV-7

Laz(Coo,aNi0,2)3 ~ 200 K.
Intensités calculdes et observées - A = 2,483 z.
bkl ° Ical. obs,
0 01 9,30 G,0 n.o.
¢ 20 14,03 1,01 n.o.
1 10 16,10 0,0 1,0,
0 21 16,94 0,96 n.o.
111 18,73 17,86 }
19,82 18,07
00 2 18,87 1,96 |
0 2.2 23,94 2,12 1,78
12 25,22 185,55 178,50
1 30 26,17 0,0 n,o.
1 31 28,02 356,76 347,24
00 3 29,02 0,0 n.0.
0 4 0 29,02 50,86 54,99
200 29,93 45,00 39,26
0 41 30,75 89,30 82,58
2 01 31,64 0,0 n.o.
0 2 3 32,84 286,30 290,54
I 3 2 33,16 15,00 16,13
220 33,69 16,46 14,07
1 13 33,97 16,07 15,20
221 35,29 275,86 }
284,86 317,71
0 4 2 35,66 9,00
202 36,48 183,33 177,55




A 5 K, le diagramme présente les mBmes caractdristiques que
celui observé i la méme température sur La2003 : des raies nouvelles du
type (hkl), avec h+k = 2n+*l, en particulier la raie (010), apparaissent.
Ce diagramme correspond 4 une structure magnétique similaire 3 celle
déterminée en LaZCOS' Elle s'interpr@te avec les vecteurs de base
VZy’ vIz
représentation I‘2° L'affinement des intensités magnétiques a conduit

pour le site 4a et Cx et Fz pour le site 8e appartenant 3 la

aux valeurs des composantes magné&tiques rapportées sur le tableau IV-8.
Les intensit&s magrétiques observées et calculées sont comparées sur le

tableau IV-9,

Cette structure est donc isomorphe de celle observée dans
LaZCOS' En consid&rant que seuls les atomes de cobalt sont magnétiques,
le moment magnétique par atome de cobalt dans ce composé vaut respec-
tivement 0,09 £ 0,05 et 0,62 £ 0,05 Uy pour les atomes des sites 4a

at 8e.

Il est int@ressant de remarquer que ces valeurs sont plus
faibles que dans La2003 et que la diminution du moment magnétique
lorsque le taux em nickel augmente est plus importante pour les atomes

du site le moins magnétique, cfest-3-dire le site é4a.

TABLEAU 1IV-8

Moments magnétiques des atomes de cobalt dans LaZ(COD,BNLO,Z)S“

Site M_ (uy) My(uB) M (uB) lﬁ|<uB)

4a 0,0 0,0 0,09 £ 0,05 0,09 t 0,05
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TABLEAU IV-9

o
2,483 A

LaZ(GOO,8NiO,2)3 - 5K
Inténsités calculées et observéeg ~ A =
bkl © Ical Iobs.
01 0 6,96 0,59 0,52
9011 11,66 g,13 0,05
1.00 14,44 0,0 n.o.
1 01 17,29 0,12 0,18
01 2 20,20 0,08 n.o.
1 20 20,36 0,09 n.o
030 21,33 0,0 n.o
0 31 23,46 0,81 0,88




CHAPITRE \

PROPRIETES MAGNETIQUES DE La2C01,7

V-1 - PROPRIETES MAGNETOSTATIQUES DU COMPOSE La.ZCol 7
3

Des mesures d'aimantation et de susceptibilité ont &té effec-
tuées selon les axes &, b et ¢ (maille orthohexagonale) d'un &chantil-
lon monocristallin de ce composé& qui a 8té préparé selon la méthode
décrite au chapitre II. Les variations thermiques de la susceptibilité
entre 4,2 K et 300 K selon les trois axes sont repré&sentées sur la

figure V-1,

Selon les directions 2 et E’ les susceptibilité&s paramagné-
tiques sont &gales. Les susceptibilités mesurédes selon ¢ et perpendi-
culairement & ¢ (3 ou %) sont toujours faibles et passent par un maximum
bien marqué & T = 145 K, température de Néel du compos&. A 4,2 K, les
susceptibilitcés selon les trois directions sont pratiquement confondues.
Entre 4,2 X et 80 K environ, la susceptibilité ast plus &levée selonr c ;
lorsque la temp&rature est supérieure & 80 K, la susceptibilité devient

plus Elevée dans le plan de base.

Les variations de l'aimantation mesurées selon les trois axés
de symétrie 3 4,2 K, 25 K, 140 K, 200 K sont représentées sur la
figure V-3. L'aimantation varie faiblement et lindairement avec le
champ appliqué&, A 4,2 X, selon les trois directions, elle est la méme

quel gque goit le champ et atteint 5,9.10m3 uB/Co sous 60 kOe. Des

mesures d'almantation jusqu'd 200 kOe ont &galement &té& réalisdes i
4,2 X au Service National des Champs Intenses )} aucune transition n'est
observée (figure V-2), seule la pente diminue légérement lorsque le champ

augmente,

»
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V-2 = ETUDE PAR DIFFRACTICN NEUTRONIQUE DE Laz 1.7
i

Des expériences de diffraction neutronique ont &t& effectudes
sur un &chantillon polycristallin 8 5 K et & 200 X. Les diagrammes
enregistrés sont rapporté&s sur la figure V-4 ; la longueur d'onde
utilisée est 2,483 i,

A 200 X, c¢'est~8~dire au-dessus de T le diagramme est carac-—

1
téristique de la structure cristallographique ? dans la maille hexago-
nale correspondant 3 l'arrangement des atomes de lanthane (cé£. chapitre
III), les raies de type (hkl) avec 1#0 proviennent de la seule diffusion
des atomes de lanthane, alors que les deux types d'atomes contribuent
aux raies du type (hkO0). Compte tenu de la précision, le reste de la
contribution des atomes de cobalt & la diffraction est trop diffus pour
étre d&tecté. L'accord entre les inteunsités calculées et observdes est

satigfaisant ; le facteur de confiance vaut 7,7 Z.

A 5 K, en plus des raies aucléaires, deux raies de faible
intensité sont cbservées 3 bas angle : @ = 9,67 et O = 19,77. Ces raies
s'indexent 4 l'aide d'un vecteur de propagation T = (1/3, 1/3, 0). Les
deux raies observées ont pour indices (1/3 1/3 0) et (2/3 2/3 0). Les
autres rales qui pouvalent Etre indexées & 1'aide de ce vecteur de pro-
pagation sont & plus grands angles et en raison de la faiblesse du fac-

tetur de Lorentz sont trep faibles pour &tre observées,

Un tel vecteur de propagation dans une structure hexagonale
correspond 3 un arrangement triangulaire des moments dans le plan de
base. Ce type d'arrangement avait &t& mis en &vidence dans les composés
hexagonaux TbGa2(26) et DyAlGa(27)¢ Les moments des atomes de cobalt d'une méme
chaine sont parall&les entre eux et perpendiculaires i 1'axe © ; les
atomes de cobalt de deux chafnes voisines font un angle de 120°., La
raie (1/3 1/3 0) étant la seule raie magnétique mesurée avec une préci-
gion correcte, le moment magndtique du cobalt a &t& déduit de son inten-

sité : il wvaut 0,7 z 0,1 u L'intensité de la raie (2/3 2/3 0) alors

B
calcul@e est en bon accord avec celle mesurée dont la précision est

trés faible {(voir tableau V-1),
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TABLEAU V-1

LazCol,7 - 5K

Intensités calcul&es et observées — A = 2,483 A,
bkl @ Ical. Iobs.
L1y, 9,75 | 0,165 0,165
3 3 : ? L)
1 00 17,10 0,845 0,775
2 2
$50 19,77 0,135 0,159
1 01 24,40 24,80 28,87
110 30,50 26,83 23,15
2 0 1 24,80

40,90 33,07 32,76

1 0 2 8,27

La prejection de la structure magné&tique est représentée sur
la figure V-5, Les moments ont &t& mis parallé&lement aux directions
J100|, [0!0| et |ETO|. En fait, il n'est pas possible 2 partir des
expériences de diffraction neutronique et des mesures d'aimantation sur
monocristal de dé&duire leur direction dans le plan de base. Quelle
que solt cette direction, la structure triangulaire correspond i trois
sous-réseaux faisant un angle de 120° entre eux. Les intensitéds de

raies calculées et observées sont reportées sur le tableau V-1.

Cette structure est en accord avec les mesures d'aimantation
réalis@es sur un &échantillon monocristallin. L'arrangement triangulaire
conduit 4 une aimantation macroscopique nulle. Les directions des moments,
perpendiculaires & g, sont en accord avec les mesures de suscep-
tibilité dans le domaine paramagnétigue qui montrent que ¢ est la

direction de difficile aimantation.



V-3 - CHALEUR SPECIFIQUE DU COMPOSE LaZGO1 7
3

La chaleur spécifique du composé& a &t& mesurée sur un &chan-
tillon polycristallin entre 1,5 et 300 K au Service des Basses Tempé-
ratures du Centre d'Etudes Nucléaires de €renoble. La chaleur spécifique
CP {4 pression constante) est reli&e & la chaleur spécifique CV par la

relation

¢ -c_=9a? Byr
ot @ = le coefficient de dilatation, B est le module de yigidité et
V le volume de 1'&chantillon, et T la température,
Cette différence entre CP et Cv est faible. Cependant, & partir de la
dilatation thermique que nous avens mesurée et de la valeur de
B (19.1011

avons estimé la variation thermique de Cv - Cp. La variation de la cha-

2 . . P
dyne/em”) trouvée pour le cobalt dans la littérature nous

leur spécifique Cv’ alors déduite, est reportée sur la figure V-6. Une
apomalie A est mise en &8vidence 4 145 K, température de N&el du composé.

Cv est la scmme de trois contributions ;

Cr est la contribution du réseau qui est d8crite dans le mod&le de
Debye. Cel = yT est la contribution E&lectronique proportiocnnelle & la
température. C est la contribution magnétique. La séparation de ces
trois contributions est délicate,

Nous avons estimé les contributions €lectroniques et de réseau
Cel + Cr en analysant la variation expérimentale de Cv au-dessous de
160 ¥ et en considérant que dans cette gamme de temp&rature la contribu-
tion magnétique est négligeable. Le meilleur accord est obtenu avec une
température de Debye ep = 270 X et une valeur du coefficient &lectro-

X -17 -2 \ : . .
nique y = 35 mJ mole K 7. La somme des contributions électroniques et

du réseau calculées & toute température inférieure 3 300 K avec ces

paramétres est représentée en traits pleins sur la figure V-6,

Bien que les contributicns Electroniques et de réseau calcu-—
lées ne solent qu'une estimation, cn remarque une importante contribu-
tion magnétique & la chaleur spécifique i toute température inférieure

ia 150 K.
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" Figure V-5 : Structure magnétique du composé LaZCo1 7 a5 K.
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La courbe en traits continus représente les contributions

€lectronique et de réseau.







CHAPITRE VI

DISCUSSION SUR LES PROPRIETES MAGNETIGQUES DES COMPOSES ETUDIES

L'un des aspects les plus originaux de cette &tude est la mise
en 8vidence d'un ordre antiferromagnétique du cobalt associé 3 unm arran-
gement ferromagnétique dans les chaines. A notre connaissance, c'est la
premidre fois que des composés métalliques & base de cobalt, ofi seuls
ceg atomes sont magné&tiques, présentent un ordre antiferromagnétique.
Jusqu'3d présent tous les composé&s de ce type & base de cobalt ou de
nickel ont présenté un comportement ferromagnétique ou paramagnétique

(28)

de Pauli. Tout ré&cemment, Buschow et al cnt montr& que le composé

La.zNi7 s'ordonnait également antiferromagnétiquement A basse température.

Dans ce chapitre, nous allons discuter plus en d&tail les

propriétés et les structures magnédtiques observées.

VIi-1 - COMPOSE La2001,7

VI-1-1 - Ferromagnétisme dans les chaines

Comme nous l'avons vu précédemment, les atomes de cobalt d'une
m2me chaine s'ordonnent parall&lement dans une direction perpendiculaire
a2 l'axe o. De plus,le moment magnétique par atome de cobalt vaut
0,7 Hp o valeur relativement &levée. Alors que la plus courte distance
entre deux atomes de cobalt, appartenant & deux chaines différentes,
est de 4,89 ;, la distance entEe deux atomes voisins d'une m@me chaine
est beaucoup plus faible (2,36 A). On peut donc considérer que 1'on est

en présence d'un métal de transition & une dimension. Dans un tel composé




le nombre d'atomes de cobalt proches voisins est de deux, alors qu'il est
généralement au moins Egal & quatre dans un alliage de m@me composition
dans leguel les atomes de cobalt ne forment pas de chaines. Le nombre
d'intégrales de transfert &tant &gal au nombre d'atomes proches voisins,
il en résulte que la bande 3d est plus &troite dans La2001,7. La den-
sité d'états au niveau de Fermi est plus grande, ce qui favorise le
magnétisme., Ces caractéristiques de la structure de bande ont &té

(29)

&valuées plus quantitativement par Weinnert et Freeman qui ont
effectué récemment des calculs de la structure &lectronique de chaines
linéaires d'atomes de fer, da cobalt ou de mickel. Ces caleculs montrent
l'existence d'un important d&calage des deux demi-bandes dfi 3 1'&change
conduisant 3 un ferromagnétisme fort. De plus, les moments magnétiques
sont &levés (3,36 Hps 2,2 My et 1,07 Mg respectivement pour le fer, 1le
cobalt et le nickel)., Ces valeurs sont sup&rieures 3 celles calculges

et observées dans des systémes 3 deux et trois dimensions. Les carac-
téristiques du magnétisme degs chalnes lindaires (forte densité d'&tats
au niveau de Fermi, important décalage des bandes, moment magnétique
€levé) peuvent &tre 4 l'origine de la persistance du magnéiisme pour

deg concentrations en lanthane supérieures 3 celles que l'on peut dé-
duire des proprigtés magnftiques des composés du systidme ¥-Co (cf. para-

graphe VI-4).

VI-1=-2 - Antiferromagnétisme entre les chaines

La projection de la structure magnétique sur un plan perpen-
. ; ' - e : .
diculaire 8 l'axe ¢ met en @vidence un arrangement triangulaire des
- 26 27
moments. Dans les composés hexagonaux TbGaz( ), DyAlGa et HoAlGa( )
des arrangements triangulaires des moments des atomes de terre rare
appartenant 3 un méme plan perpendiculaire & l'axe s€naire ont déja
Et& observés.
' - - . (30)

Ce type d'arrangement, prévu théoriquement par Bertaut ’
est stabilisé dans certaines conditions dans un réseau atomique trian-
gulaire (ou hexagonal). Un tel réseau est caractérisé& par le fait que
deg interactions négatives entre premiers et seconds voisins conduisent

a4 des arrangements dans lesquels certalnes de ces interactions ne sont

pas satisfaites (frustration).

Dans le cas ol l'anisotropie uniaxiale lmpose aux moments -
(30)

. . > . . s gz
d'@tre perpendiculaires & l'axe ¢, Bertaut a discuté&,en utilisant

la méthode directe,les différents arrangements magné&tiques possibles &



L'intérieur d'un r&seau hexagonal. En &dcrivant l'énergie d'échange sous

la forme :
E > >
E = ~ J.., M,.M,,

i> ij it

il a pris en compte uniquement les interactions entre atomes premiers
(Jl) et seconds (Jz) voisins. Les diff@rents arrangements possibles sont
alors schématisé&s sur la figure VI-l. Les énergies d'échange, par atome,

de ces différents arrangements ont pour expression
configuration ferromagnétique : E_ = —3M2(J1+J2)

configuration antiferromagnétique : E, = MZ(J1+32)

2 2
5 (Jl + 3J2)

configuration cycloidale : E, = M ———
C 2J2
2 71
configuration triangulaire : ET = 3M (7T - J2)

L'arrangement triangulaire observé en LaZCo1 7 ast stabilisé lorsque
J ¥
1 . . . . . .
Jl < 0 et JZ > et Zn particulier les interactions entre premiers voi-

sins sont négatives.
En conclusion, la structure magnétique triangulaire observée
est caract&ristique d'un réseau triangulaire (c'est-a-dire hexagonal)

dans lequel les interactions entre atomes premiers voisins sont négatives.

VI-1=-3 = Directions des mements magnétiques

Dans LaZCo1 7,1es moments magnétiques sont dans un plan per-
pendiculaire & 1'axe % 8 1'intérieur duguel 1l'anisctropie est faible,
Cette caractéristique de la direction des moments peut avoir trois

origines

a -~ d'une part une anisotropie 3 un ion due aux effets du champ cristal-
lin sur les Electrons 3d, Ces effets tré&s importants peuvent conduire
& un niveau fondamental dont le moment orbital n'est pas nul.
L'anisotrople magnétocristalline peut &tre alors &levde comme ceala
a €t€ mis en EBvidence dans le compesé ferromagnétique hexagonal YCo5
i partir de mesures d'aimantation sur monocristal. Dans I,azchwl,7
une telle &valuation n'est pas possible en raisomn de l'arrangement

antiferromagnétique.
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Figure VI-]

: Diagramme de stabilité des quatre structures magnétiques

pessibles pour un réseau plan hexagonal dans le cas oil

les moments sont dans le plan d'aprés Bertaut(30). Les

nombres entre crochets désignent le vecteur de propaga-

tion dans le plan.



- 73 -

b - l'anisotropie observée peut &tre due 3 l'échange. En effet, une

(28)

dans le cas d'un pseudo-mod&le d'Ising ofi l'anisotropie impose aux

Etude identique 3 celle réalis&e par Bertaut peut &tre effectude
moments maguétigues d'Btre parallélés id 1'axe g. Les différentes
structures magnétiques alors rencontrées sont représentées sur la
figure VI-2. Les &nergies d'&change des arrangements ferro- et
antiferromagnétiques sont les mé@mes que précédemment. De plus, ce
modé@le prévoit &galement une structure ferrimagnétique dont
l'énergie d'échange vaut

E = 3M (—B——Jz).

Cet arrangement existe lorsque Jl < 0 et J2 > 0, domaine de 1l'espace
Jl’ J2 pour lequel, comme nous l'avons vu précédemment, lL'arrange-
ment triangulaire est stabilisé lorsque les moments sont perpendi=-

-

.
culaires 3 1l'axe c,

Dans les deux arrangements (ferrimagnétique - // i, triangulaire
L g),les interactions magnétiques sont frustrées. Cependant, les
valeurs des €nergies d'échange montrent que la configuration trian-
gulaire est toujours celle de plus basse &nergie. En conséquence,
tant que 1'Energie d'anisotropie uniaxiale est inférieure & la dif~
férence des Energies d'échange de ces deux configurations, l'arran-
gement triangulaire est favorisé& et les moments magnétiques . sont dans
le plan de base. En conclusion, la compétition des interactions
d'Heisenberg considérées introduisent donc dans un systdme triangu-

laire une anisotropie magnétique.

¢ - Comme nous le verrons au paragraphe VI-3, il existe une hybridation
entre les Blectrons 3d du cobalt et 54 du lanthane, Cette hybrida-
tion doit conduire 3 privilégier certaines directions de l'espace
pour les orbitales aussi bien du lanthane que du cobalt, & l'image
d'une liaison covalente. Un tel effet peut conduire 34 une aniso-
troplie principalement de l'échange qui s'ajoute & celle du champ

cristallin.
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Figure VI-2 : Diagramme de stabilité& des structures magnétiques possibles

pour un ré&seau plan hexagonal dans le cas d'un pseudo-
. > > 4
mod&le d'Ising (M // ¢&). Les nombres entre crochets dé-

signent le vecteur de propagation dans le plan.



VI-2 - COMPOSE La2003

VI-2=-1 - Ferromagnétisme dans lesg couches

Comme nous l'avonms vu au chapitre III, la structure cristallo-
graphique de LaZCOB’ dérivée de celle de Lazc°1,7’ peut.étre décrite 2
l'aide de couches alternédes d'atomes de lanthane et de cobalt. A
l'intérieur d'une m@me couche, l'arrangement des moments de cobalt
donne lieu i une forte composante ferromagndtique. La faible composante
antiferromagnétique des atomes du site 8e, prévue par la théorie des
groupes, provient de la basse symétrie locale de ce site dans lequel
se trouvent les atomes de cobalt, Cette basse symdtrie locale divise
les atomes du site 8e en deux sous-r@seaux ayant des directions de
facile aimantation différentes. (Cette anisofropie particulidre a umne
origine analogue 4 celle de La2001’7 discutée ci-dessus,

A l1'int&rieur des couches, les distances entre atomes de

t

a
cobalt premiers voisins sont de 2,43 A pour les atomes du site 8e qui
se régartisseﬁt sur des chaines semblables & celles de LazCol’7 et de
2,47 A entre um atome du site 8e et un atome du site 4a. Par contre,
d'une couche i l'augre la plus courte distance sntre deux atomes de
cobalt est de 4,84 A. La situation est intermédiaire entre le «cas 3
une dimension et le cas 3 trois dimensions. On doit s'attendre 3 un
ferromagnétisme oil le moment est intermédiaire entre ces deux cas. Les
atomes du site 8e ont un moment magnétique beaucoup plus grand que
ceux du site 4a. Ceci montre que les bandes 3d locales doivent avoir des
caractéristiques différentes et que leur remplissage par les &lectrons du

lanthane est différent,

Vi-2-2 - Antiferromagnétisme entre couches

Des interactions n&gatives entre les couches stabilisent un
arrangement antiferromagnétique des moments. Ces interactions négatives
présentent des caractéristiques semblables 4 celles observides dans .
La2C01,7 : elles ont lieu entre les atomes de cobalt &loignés (ﬂ 5 A)
et s&parés par une région occupée par les atomes de lanthane. Les
interactions directes 3d - 3d sont négligeables et le couplage anti-
ferromagnétique doit aveoir lieu de manidre indirecte 4 travers les atomes

de lanthane dont le m&canisme est examiné ci-aprés.

-




VI-3 - IMPORTANCE ET ORIGINE DES INTERACTIONS NEGATIVES DANS

La2001’7 et La2003

Des mesures d'aimantation effectudes sur ces deux composés
dans des champs allant jusqu'3d 200 kOe n'ont pas ré&v&lé l'existence de
transition wmétamagnétique. Il en résulte que les interactions néga-
tives sont supérieures & 10 K. Comme nous l'avons vu précédemment, ces
interactions ont lieu & travers les atomes de lanthane et doivent faire
intervenir un mécanisme indirect analogue ¥ ceilui du superéchange dans
les isolants. Nous allons décrire de fagon tr&s sché&matique le mécanisme

mis en jeu dans une telle interaction.

Les structures de bande des &lectrons 3d du cobalt et 5d du
lanthane considérés séparément sont schématisdes sur la figure VI-3.
Comme nous l'avons d&ji signalé&, le caractdre uni- ou bidimensionnel de
l'arrangement des atomes de cobalt stabilise le décalage des deux demi-
bandes 4+ et ¥. Par countre, le lanthane n'est pas magnétique et les deux
demi~bandes 5d qui sont & plus haute &nergie que les demi-bandes 3d
ne sont pas décalies. Le niveau de Fermi du lanthane se trouve au bas
de la bande 5d et & plus haute Energie que celui du cobalt. A la forma-
tion de 1l'alliage, en raison de la différence d'électronégativité des
constituants, c'est~i-dire de la différence des niveaux de Fermi, 1l se
produit un transfert d'électrons 5d vers la bande 3d. La demi-bande 3dt
&tant pleine,ce transfert a lisu uniquement vers la demi-bande 3d+4 .
Il va principalement affecter la demi-bande 5d+. En raiscn de la modi-
fication des potentiels nucl&aires, il se produit un rapprochement des
deux demi-bandes ¥ qui donne lieu 3 une zome d'é&tats hybridés. La struc-
ture de bande ainsi obtenue est schématisée sur la figure VI-4. En rai-
son de l'hybridation, les Electrons 5& du lanthane sont polarisés anti-
parallélement & l'aimantation du cobalt. Cette polarisation négative de
la bande 3d par les Electrons 3d du cobalt est confirmée par des calculs

de bandes effectués par M. Cyrot(Bi).

En conclusion, il se produit une hybridatiocn des orbitales 3d
avec celles des Electrons 5d dont le spin est opposé au moment magné-
tique du cobalt. Ces orbitales sont alors plus rapprochées des atomes
de cobalt que celles occupées par les électrons de spins paralléles aux

moments du cobalt.



Figure VI-3

Figure VI-4

Figure VI-5

AN(E)

Représentation schématique de la structure de bande dans

le cobalt et le lanthane mé&talliques.

Hybridation 3d Sd

Représentation schématique de la structure de bande des

alliages lanthane-cobalt,

Schéma de 1'interaction indirecte Co-La-Co.




- A partir de ce ré@sultat, on peut consid@rer un mécanisme ana-
logue & celui du superéchange. Consid&rons de mani&re simplifide deux
ionsg magnétiques de cobalt, Col et Coll, séparés par un atome de lanthane
(figure VI-5). Comme nous l'avons vu auparavant, ces atomes magnétiques
perturbent les orbitales 5d du lanthane d'une fagon qui dé&pend de leur
gtat de spin. Supposons que les moments magndtiques de Col scient posi-
tifs, 1'orbitale 5d occupée par les &lectrons de spin -1/2 est plus
rapprochée de 1'atome Col que celle occupée par un &lectron +1/2. Si le
moment magnétique de l'atome CoII est négatif, son action sera symétrique
de celle de Col et nous aurons ainsi gagné de l'énergie en &cartant les
orbitales 5d du lanthane # spin opposé&. Au contraire, on obtiendrait

une perte d'énergie si les moments magnétiques de Col et Coll &taient
paralléles. Afin de confirmer ce mécanisme d'interaction, une détermina-

tion de la structure €lectronique & partir du calcul de bande est

nécessaire.

VI-4 - EVOLUTION DU MAGNETISME DANS LES SYSTEMES La-Co et Y-Co

Sur les figures VI-6 et VI-7 nous avons reporté les tempéra-
tureg d'ordre et le moment magnétique moyen par atome de cobalt des
composés La_Co et Y _Co en fonction de x. Pour les composés plus

x 1l=x x T 1-x

riches en cobalt gque YCo, les variations avec le lanthane ét 1'yttrium

2
sont trés semblables ; les valeurs de Tc et de M Etant toutefois

C
lég&rement plus faibles pour les composés du lanthgnel Bien que les
composés LaCog et LaCo, n'existent pas, les variations similaires obser-
vEes laissent i penser que la disparition du magnétisme a lieu pour Les
médmes concentrations dans les syst@mes La-Co et Y-Co. Les propridtés
magnétiques que nous avons mises en &8vidence dans La2001’7 et La2003
correspondent donc, comme dans le syst@&me Y-Ni, 3 une résurgence du
magnétisme. Une rédsurgence similaire vient d'&tre observée dans le
systédme La-NiL car LazNi7 est antiferrogagnétique alors que LaNi5(§§§
un paramagnétique de Pauli & toute tempdrature. Le composéd Y4Co3
est tré&s intéressant car il est ferromagnétique au~dessous de 5 K puis
devient supraconducteur en dessous de 2,5 K., La comparaison entre les
syst8mes Y-Co et La-Co semble indiguer une résurgence du magnétisme
dans laquelle la variation du moment par atome de cobalt et de la tem~—
pBrature d'ordre pourrait &tre analogue. Cependant, on peut se demander
si l'antiferromagnétisme est une caractéristique du lanthane ou bien
s'il pourrait apparaitre avec l'yttrium. Afin d'dclaircir ce point, il
serait intéressant d'étudier les propri&tés magnétiques du composé ¥,C05

dont l'existence est signalée dans le diagramme de phase.
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CONCLUSTION

Les E€tudes que nous avons effectuées sur les composés LaZCo3
et LaZCOI 7 ont donné lieu & des résultats originaux tant sur le plan

H
des propriétés cristallographiques que magnétiques.

Du point de vue cristallegraphique, nous avoms pu &tablir le
lien entre les structures des deux composés.

DansLafb1,7, on assiste & l'interpénétration de deux types
dTarrangements atomiques qui n'ont, au premier ordre, que tré&s peu de
corrélations. 81 les atomes de lanthane forment le sguelette, les atomes
de cobalt, eux, forment des chaines dans lesquelles la distance entre
atomes voisins est incommensurable avec la maille du squelette et gqui
sont corrélées de manidre complexe. Afin de préciser cette corridlation,
des Etudes précises de monocristaux, & l'aide d'une chambre de précession
ou de Weissemberg sont emn projet.

Dans LaZCO3, en raison de l'introduction d'um plus grand nombre
d'atomes de cobalt, ceux-ci ne présentent plus un caractdre unidimen-
sionnel, mais les couplages entre certaines chaines permettent de décrire

cette structure comme une alternance de couches d'atomes de lanthane et

de cobalt.

Dans les composés LaZ(Nixcol—x)é des wvariations ancrmales des
paramétres de maille a et ¢ en fonction du taux du nickel apparaissent
avec le magnétisme sur les atomes de cobalt. Les effets du champ cris-
tallin sur les orbitales magnétiques sont alors responsables de la

déformation observée.




Du point de vue magnétique, nous avons observé que tous
les composé&s Etudi&s pré&sentent un fort caractire antiferromagnédtique.
A notre connaissance, 1l s'agit du premier cas d'antiferromagnétisme
dans un composé intermétallique du cobalt dans lesquels seuls les

atomes de cobalt gont magnétiques.

Dans le composé LaZCDB; les atomes de cobalt d'une m3me couche
sont couplés ferromagnétiquement alors que, d'une couche & 1'autre, le
couplage est antiferromagnétique.

Dans LaZCo les atomes de cobalt sont couplés ferromagné-

1,7°
tiquement i l'intériear d'une m8me chaine et les interactiouns
antiferromagnétiques entre deux chaines donnent lieu, en raison de
l'arrangement hexagonal des chaines, & une structure magnétique trian-—
gulaire des moments,

Dans les deux types de composé&s, ces interactions antiferroma—
gnétiques sont associfes & de larges distances entre les atomes de
cobalt qui sont séparés par des atomes de lanthane. Ce couplage anti-
ferromagnétique provient d'une interaction indirecte Co-La~Co & travers
l'hybridation et la polarisation des &électrons 5d du lanthane. Ces inter-
actions indirectes sont tr2s analogues aux interactions de superéchange
rencontrées dans les isolants. Tout récemment, alors que YZNi7 est
ferromagnétique, il a &té mis en &vidence un ordre antiferromagnétique
dans La2N17.
présente la méme originalité que celle que nous avons observée sur les

Ce comportement dans des compos8s métalliques du nickel

composé&s du cobalt.

Ces propri&tés magnétiques, tout & falt originales, ouvrent
des perspectives nouvelles et devraient amener & reconsidérer le magné-
tisme de ce type d'alliages. En particulier, les phénom&nes du méta-
magnétisme d'€lectrons itinérants et de l'aimantation spontanée thermiques

observ&s pourraient recevoir de nouvelles interpré&tations.
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Résumé

Le présent travail apporte une contribution 3 1'2tude ies pro-
P PT P

o
=
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s cristallographiques et magnétiques des composés intermétzlliques
La2003 et LaZCDI,Y du syst&me lanthane-cobalt. Les structures cristallio-
graphiques de ces composé&s ont é;é précisdes. Dans La2001’7, les atomes
de La forment un empilement hexagomal du type ABAB alors que laz atomes
de Co forment desg chaines paralldles 4 l'axe sénaire. La plus cmrte
distance Co-Co dans les chaines est incommensurable avec le parsmitre ¢
associ 8 l'arrangement hexagonal des atomes de La. La structurs de
L32C03 est Btroitement corrélée & celle de LaZCOI,Y : en raisonde 1'in-
troduction d'atomes de Co entre les chaines cette structure peut Stre

décrite comme un empilement zlterné de couches d'atomes de Co et de La.

Alors que les composés du systéme La-Co riches en Co sent
ferromagnétiques les composés Btudiss sont antiferromagnétiqués {TN
310 X et 145 K respectivement dans La2C03 et La2601,7). Les structures
magnétiques ont &t8 d8terminées par diffraction neutronique. Daans
La2001’7, ies atomes de Co d'une m&ms chalne sont couplésbferrom&gnéti—
quement., Les moments de cobalt appartenant 3 deux chainss veisimes font
un angle de 120°. Cette structure triangulaire résulte de la frustration

d'interactions antiferromagnétiques entre les chafnes. Dans La,Ce les

9
atomes de cobalt d'une méme chaine forment unm arrangement ferromagnd-
tique alors que d'une chafpre 2 l'zutre ils sont ordonnés antiferroma-
gnétiquement. Dans ces deux composés les interactions antiferromagné-
tiques, qui sont tout 2 fait originales dans des composés métalliques
ol seuls les atomes de cobalt sont magnétiques, ont liew par 1'imtermé-
diaire des atomes de La. Ces interactions prdsentent des znalogias avec
le superéchange rencontrd dans les iscolants et sont discutBes 3 ta lu-
mi&re de 1la forte hybri&ation entre les &lectrons 3d et 5d du cohalt =t
du lanthane. Les propriétés.cristallographiques et magnétiques des
composés intermédiaires Laz(NiKCo

), sont Bgalement prégenties.
1-x73 & p ;

MOTS CLES : styuctures cristallographiques et magnétigues,

magnétisme 3d, antiferromagnétisme, hybridation 3d-5d.






