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INTRODUCTTION

En raison de la grande différence de leurs voclumes, les
métaux de terres rares et 1l'aluminium {ou le gallium) forment un grand
nombre de compos&s intermétalliques définis, aux structures tré&s diffé-
rentes, Dans ces composés, L'aluminium et le gallium ne scnt pas magné-
tiques ; les trois électrons extérieurs, 4 caractére s et p, viennent
remplir la bande de conduction. L'ordre magnétique ne résulte que des
interactions entre les atomes de métal de terres rares qui s'effectuent
par l'intermédiaire des &lectrons de conduction ; elles conduisent &
des températures d'lordre toujours inférieures 3 la température
ambiante, D'autre part, la décomposition totale du multiplet fondamental
des ions terres rares par le champ cristallin stteint généralement
plusieurs centaines de Kelvin. Ces effets donnent lieu & une anisotropile
magnétocristalline importante et & une réduction du moment magnétigque

par rapport & la valeur de 1'ion libre trivalent.

Leg structures magnétiques non colinéaires, fréquemment ren-
contrées dans ce type de compcsés, peuvent aveir pour origine 1'une ou
i'gutre de ces interactions. Dans les composés présentant une symétrie
élevée, la non colinarité de la structure provient généralement d'une
compétition entre des interactions d'échange isotropes de signe opposé.
Dans les composés de basse symétrie, les directions principales du po-
tentiel cristallin sont différentes pour les atomes d'un méme- site.
L'anisctropie magné€tocristaelline impose des directions des moments

différentes d'un atome i l'autre.




Dans ce mémoiye, nous présentons les propriétés et les
structures magnétigues de compeosés appartenent 3 deux sérieg différentes,
présentant 1l'une ou l'autre de ces caractéristiques. Dans les composés
TGaE, les atomes de terres rares (T) sont situés dans un environnement
de symétrie hexagonale ; dans les composés TAL, ils sont dans un site

de trés basse symétrie dont le seul €lément de symétrie est un miroir.

Aprés un rappel historique {chapitre 1), ncus présentons dans

le chapitre 2 les méthodes expérimentales utiliecées. Le chapitre 3 a

pour objet de rappeler les connaissances théorigues qui nous ont &té
utiles dans notre travail, en particulier, nous étudions les diagrammes
de diffracticn neutronique des structures magnétigues non colinéaires
et incommensurables avec Jle réseau, la théorie des interactions indi-
rectes et les effets du champ cristallin., L'étude des propriétés et des
structures magnétiques de TbGa2 et ErGa2 est présentée et discutée

dans le chapitre k. Enfin, dans le chapitre 5, nous présentons les

résultats obtenus sur les composés CeAl et PrAl.



CHAPITRE 1

HISTORIQUE

1-1 - COMPOSES TGa

o ENTRE LES TERRES RARES ET LE GALLIUM

1—-1=1 - Diagrammes d'état entre les métaux de terres rares at

le gallium

Les diagrammes d'état des composés entre les terres rares et

(1)

le gallium ont été &tudiés partiellement par Iandelli (figure 1) et

(2)

Moriarty et Baenziger , K. Gschneider note, dans sa revue bibliogra-

(3),

phique sur les alliages de terres rares l'existence de quatre
types de composés intermétalliques d&finis dont les composés TGa, qui

cnt une fusion congruente.

1-1-2 - 8tructure cristallographique des composés TGa2
Raman(h), en 1967, moentre gque les composés TG&2 cristallisent
dans la structure hexagonale de tyPe AlBE.
1-1-3 - Propriétés magnétiques des composés TGa,

Les propriétés magnétiques des composés IGa, ont g+t étudiées
sur des échantillons polycristallins par H.J. Williams et al(S)

B. Barbara et al(6). Touns les composés présentent un méme caractdre

(6)

et par
antiferrcomagnétique. Barbara et al ont déterminé par des &tudes de
diffraction neutronique les structures magnétigues de HoGag et DyGa,

dens lesguels les atomes de terres rares se répartissent en deux sous-

réseaux couplés antiferromagnétiguement.
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Figure 1 : Diagramme de phase du systéme Pr-Ga d'aprés Iandelli(1).



1-2 -~ COMPOSES TAl ENTRE LES TERRES RARES ET L'ALUMINIUM

1-2-1 - Diagrammes d'état entre les métaux de terres rares et

1'aluminium

(7)

Buschow et Van Vueht ont publid en 1966 les premiers
diasgrammes d'état entre les métaux de terres rares et 1'aluminium

“{figure 2). Ces diagrammes permettent de dénombrer sept familles de
composés dont- certains ne se rencontrent pas avec toutes les terres rares.
Ils signalent pour toutes les terfgs rares l'existence des composés &gui-

atomiques TAl qui se forment par réaction péritectigque.

1-2-2 - 8tructure cristallographique des composés TAl

La structure des composés TAl a &ét& déterminée par BEcle et
Lemaire(s) ; elle est de type CeAl pour les terres rares allant du
lanthane au praséodyme et du type DyAl du praséodyme au thulium. Le
composé PrAl cristasllise dans la structure de type DyAl lorsgqu'il est
préparé par trempe_(PrAlt) et dans la structure de type CeAl lorsgu'il
est recuit'(PrAlr). Ces deux types de structure ne différent gue par
l'arrangement des mémes motifs : chalnes d'aluminium et prismes trigo-

naux dont les sommets sont cccupés par des atomes de terres rares.

1-2~3 — Propriétés magnétiques des composés TAlL

Les propriétés magnétiques des composés TALl ont &té &tudiées

(9) et par Bécle(TO). Ce

4 la méme &pogue par F. Kissel et E. Wallace
dernier a dé&terminé les structures magnétigues des composés NdAL, TbAl,
HoAl, ErAl et TmAl. N¥dAl et TbAl sont antiferromegnétiques. HoAl a un
comportement ferromagn&tigue 3 basse tempErature. Les sutres composés
sont métamagnétiques en dessous de leurs températures de Néel. Les
propriétés magnétiques de ces compesés ne semblent donc présenter
aucune continuit® ni sucun lien évident i travers toute las série ; les
varistions des températures d'prdre ou de Curie paramagnétiques en

fonction du remplissage de la couche L4f de l'atome de terre rare allié

ne suivent aucune loi &vidente.

Dans les guatre types de structures magnétiques observés,
l'arraengement des moments magnéiiques des atomes de terres rares est
non ccolindaire ; il est étroitement 11& 3 1'arrangement des prismes

trigonaux,
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CHAPITRE 2

METHODES EXPERIMENTALES

2-1 - PREPARATION DES ECHANTILLONS

La pureté des métaux utilisés pour la préparation est de
99,9 % pour les terres rares et de 99,099 %4 pour le gallium et 1l'alumi-
nium. Les composés obtenus sont contrdlés aux rayons X avec la méthode

de poudre de type Debye-Scherrer.

2-1-1 - Echantillens polycristailins

S

Préparation_par_ fusion des_constituasnts _dens un_four & lévitation

(figure_ 3}

Les constituants sont placés au centre d'une bobine tronco-
nique surmqntée de cing spires enroulées en seng inverse. La bobine
est alimentée par un générateur haute fréguence et les échantillons
sont le si&ge de courants de Foucawlt. L'interacticn entre ces courants
et le champ magnétique non uniforme produit des forces Electromagnéti-
ques gui contrebalancent l'acticn de la pesanteur. L'échantillon est

(11)

glors 1évité et on £fvite ainsi toute contamination avec un creuset .
Un énergique brassage dli aux forces &lectromagnétiques favorise une
bonne homogénéisation de 1'échantillon. Il suffit de couper le courant
pour que l'alliage en fusion tombe dans une lingotiére de cuilvre ol

elle subit une trempe brutale.




-~ .

Figure 3 : Four & lévitation en fonctionnement



Pour éviter 1l'oxydation par contact avec l'air pendant 1la
fusion, la spire est plecée dans une enceinte &tanche de pyrex old,
aprés avoir fait le vide, on &tablit une pression de 2N/cm2 d'hélium
purifié. Cette pression évite une trop grande Evaporation des consti-
tuants. Cette méthode permet de préparer des alliages allant jusqu'a

10 grammes;

L D L L L D e e e e e i ol e B =

Ce four est constitué d'une barguette en cuivre refroidie
par une circulation d'eau et servant de support & l'échantillon. La
barquette est disposfe horizontalement & 1l'inté&rieur d'un tube de
quartz dans lequel on peut introduire de 1'h€lium purifié ou faire le
vide..Un généreteur de 50 KW fonctionnant & une fréquence de 200 Kiz
alimente une bobine d'axe horizontal & plusieurs spires entourant le

tube de quartsz.

9-1-2 - Bchantillons monocristallins. M&thode de Bridgman

Dans la méthode de Bridgman, la croissance du cristal se
fanit depuis la phase liguide par refroidissement sous gradient
thermique. Dans le dispositif mis au point dans notre Laboretoire par
R. Perrier de la Béathie, un four vertical & résistance de platiﬁe
permet d'élever la température de l'alliage jusqu'd la fusion. Le gra-
dient thermigue est créé par une chaufferette en molybdéne disposée
au-dessus de 1'échantillon. Celui-eil repose sur un support dont la
section contrdle l'évacuation des calories vers le bas. Le déplacement
vertical du four principal compléte les possibilités de réglage du

gradient.

Lorsque la décroissance de la température s'amorce, le front
de solidification s'éléve peu & peu depuis le bas du lingot. Afin de
réduire le nombre de cristallites initiaux, une forme conique est
imposée & 1'échantillon : les surfaces isothermes, normales aux géné-
ratrices du cne, présente une concavité vers le bas qui favorise la
croissance du cristallite initial. S5i la vitesse de refroidissement
est maintenue inférieure &4 la vitesse de croissance du cristal, le
grain de départ occupe progressivement tout le volume du lingot.
Ltéchantillon est placd dans un creuset scelld en tantale ; les meil-
leurs résultats ont &té obtenus avec une décroissance de la température
dtenviron 30°C/heure. Le gradient spatisal dans 1'€chantillon, inacces-—
sitle & la mesure, peut étre supposé de l'ordre d'une vingtaine de

degrés par centimétre.
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| Les composés TGe., fondent de facon congruente & des tempéra-
tures comprises entre 1400°C et 1600°C. La température de fusion du
gallium étant de 30°C, il n'a pas €18 possible de préparer les alliages
directement dans le four & lévitation. Dans un premier temps, les
constituants ont €té fondus dans le four 5 barquettes. Afin d'obtenir
un composé homogéﬁe et exempt de tout autre phase, l'échantillon a
&t& refondu dans le four & lévitation. Par la méthode de Bridgman,
nous avons préparé un barreau moncecristallin de TbGa2 de 10 mm de dia-
mitre et de 3 cm de hauteur. Une sphére de 3 mm de aiamdtre a &té

taillée par électroérosion.

Les composés éguiatomiques CeAl et PriAl ont une fusion non
congruente ; ils se forment par réaction péritectigue dans un intexr-
valle de température étroit. Leur préparation stavére denc délicsate
et plusieurs essais ont &t& né&cessaires. Les €chantillons ont &té
préaslabliement fondus dans le four & l&vitation. Ils ont €t& ensuite
recuits pendant une semaine & 600°C pour CeAl et 8550°C pour PrAl
afin d'éliminer les phases voisines, en particulier la formation des

composés TAL,, et obtenir la phase recuite de Pral (PrAlr).

2-2 — METHODES CRISTALLOGRAPHIQUES

s - MEthode de Debye-Scherrer

Nous avons utilisé cette méthode afin de vérifier la pureté
des échantillons et de d&terminer les paramétres des mailles cristal-
lographiques. Les rayons diffrectés par léchantillon sont recueillis
sur un film photographique enrculé sur la paroil cylindrique de la
chambre dont 1'axe,normal aux rayons incidents, passe par le batonnet
de verre sur lequel est collé 1'échantillon réduit en poudre et oli la
distribution des orientations des petits cristaux doit E&tre & peu pres
continue. On fait subir & l'ééhantillon une rotation sutour de l'axe
de la chambre afin d'éviter une orientation privilégiée des petits
cristaux. Nous avons utilis& une chambre de 360 mm de circonférence,
la radiation utilisée &tait celle du chrome {(radiation Ka: A = 2,2901 E).
Lorsgu'un cliché ne présente que les raies de diffraction du compcsé
£tudié on peut affirmer que ce dernier ne contient pas plus de 2 % de

phases volsines.




b - MEthode de Lause

Cette méthode permet l'orientation des &échantillons mono-
cristallins. Le monocristal, fixé sur un support orientable, est placé
gur le trajet d'un faisceau de rayons X polychromatique. Le rayonnement
réfléchi est recueilli sur un film plan. Les taches de diffraction

obtenues mettent en évidence les symétries du cristal.

¢ - MEthode du cristal tournant

L'échantillion monocristallin regoit un faisceau monochroma-
tique. Les conditions de diffraction sont obtenues par rotations de
1'échantillon autour d'un axe perpendiculaire au faiscesu incident.

On place le cristal de maniére & faire coincider l'axe de rotation

avec une rangée cristallographique. Le cliché obtenu permet de vérifier
l'orientation et de préeiser le paramétre de la rangée. On d&finit
ainsi la direction cristallographigue selon laquelle le cristsl est

orienté.

2-3 - METHCDES MAGNETIQUES

Mesures des_aimantations_dans des_champs produits par un électroaimant

Dans 1l'installation utilisée, un &lectroaimant fournit des
champs pouvant atteindre 26,6 kCe. Les aimantations sont mesurées par la
méthode d'extraction axiale : 1'échantillon est déplacé entre deux bo-
bines en opposition, relifes & un galvanom&tre balistique dont 1g
déviation, corrigée de l'effet d'image magnétique, est proportiocnnelle
& l'eimantation. La tige, 4 laguelle 1'échantilion est fix%, est cons-
tituée de deux enceintes isclées dans lesquelles on peut, soit faire un
vide primaire, soit introduire de 1'hélium. On contrdle ainsi le
contact thermique entre l'échantillon et le bain crycgénique dans
lequel ia tige est place. L'échantillon peut 8tre porté 3 toutes les
températures comprises entre 1,6 et 300 K, soit en pompant sur le bain
cryogénique, soit 4 1'aide d'une résistance chauffante. Un systdme de
régulation &lectronique permet de stabiliser, & 0,2 degrd prés, la
tempé€rature de 1'échantillon & la valeur désirfe. La température est
déterminée § partir de la‘mesure, soit de la pression de vapeur au-dessus
du liquide c¢ryogénigue, soit de la résistance d'une thermosonde de

platine {pour T > 20 K) ocu de carbone (T < 20 K).



L'aimantation o de 1'échantillon de masse m est procportion-

nelle & 1la déviation & du galvanom3tre selon la relation suivante :

K I! \
= = +
o o 5 (1 £)8
. o . . I
K est une constante caractéristique de l'appareillage ; le rapport 3T

rend compte de la sensibilité du circuit de mesure ; (1 + ¢) est 1la
correction d'image magnétique. Enfin 6 représente la déviation du gal-
vanomdtre lorsqu'on extrait 1'échantillon du centre de la bobine vers

une zone de chanmp nul.

Mesure des simantetions dens des champs foris produits par une

bobine sans fer

Les mesures d'aimantation en champs forts ont &té effectuées

sur l'appareillage du Service National des Champs Intenses de Grenoble.

La bobkine

Le champ magnétique est créé par une bobine sans fer du type
Bitter pouvant produire un champ de 150 kOe dans un diamétre utile
de 50 mm evec une puissance de 5 MW, Cette bobine est constituge de
198 disques en cuivre percés de nombreux trous., Ceés disques sont fendus
suivant un reyon et sont recouverts d'un isclant sur une face, &
l'exception d'un sccteur de 18° qui permet le contact é&lectrique avec
la face non isolée du disgue voisin. Dix huit tiges isolantes en per-
maglass assurent le centrage des disques et le parfait alignement des
trous gqui forment ainsi des cansux permettant la circulation de 1l'eau

de refroidissement.

L'alimentation

L'glimentation de la bobine s'effectue au moyen de deux

redresseurs statiques & thyristors dont le courant est stabilisé &

* 5.10_6 ; chague redresseur a une pulssance nominsle de 2,5 MW et peut
fournir un courant meximum de T500 A sous une tension de 33L V. Une
telle puissance dissipfe dans un volume tré@s restreint nécessite un
important refroidissement assuré par une circulation d'eau déminéralisée
dans un circuit fermé en acier inoxydable. Ce circuit a un débit de

180 m3/h pour une différence de pression de 25 bar. La puissance dis-

sipde dans le circuit est évacufe & l'aide d'un &changeur de tempéra-

ture et d'un circuit d'eau industrielle.




Afin de faire wvarier la température de 1'échantillon entre
1,5 K et 300 K on utilise une vase cryocgénique rempli d'hé&lium liquide.
L'échantillon dont le diamdtre peut atteindre 6 mm est en contact avec
‘une capsule ol sont logées deux thermosondes, l'une en platine, l'autre
en carbone, Dans des champs saussi €levés gque ceux utilisé&s, la magnéto-
striction de la sonde de platine peut €tre importante. La variastion de
'sa résistivité & 4,2 K entre O et 150 kOe correspond & une variation de
la température de 28 K ; cette veriation ne correspond & un Ecart de
température inférieur 4 1 degré qu'su-dessus de 80 XK. La sonde de pla-
tine n'est utilisée gue pour des tempéretures supérieures a4 80 K. Pour
des températures inférieures, la sonde de carbone, dont les effets de

magnétorésistance sont négligeables, est généralement utilisée.

La tige porte-&chantillon se déplace & l'intérieur d'un calo-
rimétre &quipé dA'un four et d'une régulation de température. A 1'aide
d'hélium gareux et d'ur systéme de vannes on peut soit mettre en
contact thermique soit isoler 1'échanitiilon du bain cryocgénique. Afin
d'obtenir des tempfratures comprises entre 1,5 K et 4,2 K, on utilise
un bain d'hé&lium dont on fait varier la pression de vapeur saturante.
Le température est déterminéde & l'aide des courbes P(T) donnant la
valeur de la pression P de vapeur en fonction de la température T.

Cels fournit également des points fixes pour 1'étalonnage des thermo-

sondes.

La mesure

La méthode de mesure utilis£e est celle de l'extraction
axiale entre deux bobines de mesure, situfes & 1'intérieur du cryostat.
Le diamétre utile dans les bobines de mesure sciuelles est de 12 mm.

La distance d'extraction est de 20 mm. L'Bchantillon se déplace dans
un champ constant & 4/1000 prés. Le signal produit dans les bobines de

mesure est intégréd 4 l'aide d'un veoltmétre numérique.

2-4% - LA DIFFRACTION NEUTRONIQUE

Nous avons enregistré leg diasgrammes de diffraction neuwtro-
nigque au réacteur Siloé sur les goniomstres DN3I et DNS du Laboratoire
de Diffraction Neuwtronique du D&partement de Recherches Fondamentales
du Centre d'Etudes Nucl&aires de Grenoble. La puissance du réacteur

est de 32 MW. Le famisceau de neutrons thermigues issus du réacteur est
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" yendu monochromatigque {(x = 1,11 R) par réflection sur le plan (200)
@'un cristal de cuivre, le faisceau est ensuite réfléchi par 1'échan-
tillon. Au mojen d'un compbeur on enregistre le nombre de neutrons
diffractés per cet échantillon dans cheque direction {figure 5). Des
collimateurs placés tout au long du frajet des neutrons permettent

‘d'obtenir une bonne dé&finition en angle et en longuesur d'onde.

_ Un crybstat 4 température variable ncus a permis d'effectuer
des &tudes & des températures comprises entre 4,2 K et 300 K. Ces
expériences ont été réalisées.sur des échantillons polycristallins et

moncecristallins (TbGag).




mur du reacteur
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Figure 5 : Dispositif expérimental de diffracticn neutronigue.



CHAPITRE 3

RAPPELS THEORIQUES

3-1 - LA DIFFRACTION DES NzuTrONs''271%)

3-1-1 - Le phénoméne de diffraction

Considérons l'onde iacidente Eo diffusée dans toutes les
directions de l'espace avec la méme longueur d'onde, Un &chantillon
cristallisé est formé d'une infinité de centre diffuseurs arrangés de
fagon péfiodique. La diffraction par cet &chartillon est le résultat
de lg composition de toutes les ondes diffus&es. L'interférence ne
seras constructive que dans des directions bien particuligres de l'espace.
Soit & = K - ﬁo le vecteur de diffusion, les conditions de la diffrsc-
tion géométrique &tablissent gqu'il n'y a de faisceauw diffracté que dans
les directions K telles que

> - > ¥ o
e =FE=ha +kb + 2 o,

ol H désigne un vecteur entier du réseau réciproque.

En raison de la correspondance biunivoque entre le réseau direct et

le résesu réciprogue les directions de diffraction dépendent uniquement
de la périodicité de la grandeur physique sur laguelle agit 1'cnde
incidente. Chaque falisceau diffracté sera caractérisé par les indices

h, X, %, du noeud réciprogue correspondant. L'intensité I est pro-

portionnelle au carré de la transformée de Fourier de la Zfindeur
physique (densité des €lectrons porteurs de moment magnétique en dif-
freaction neutronique magnétique). Cette intensité dépend seunlement de
la nature et de la position des centres diffuseurs dans la maille &€1&-

mentalire.




Dans 1la diffraction des neutrons il existe deux processus

€lémentaires

- une diffusion nuclésire forte neuntron-noyau qui permet de situer

les atomes dans la maille chimigue,

- une diffusion magnétique dipolaire et de contact neutron-&lectron
due aux interactions entre le moment de spin du neutron et le moment

megnétique d'un atome.

Lorsgue le faisceau de neutrons incidents est non polarisé magnétique-
ment, l'intensité diffrectée est la somme des contributions nucléaires

et magnétiques : I = IN + ;M

a - Diffraction _nucléaire
La diffraction nucléaire a lieu dans des directions telles

* =% - % o>%

. - * *
que g = ﬁ, ol H=h a + k 5+ £ c 3 a 4, b et ¥ sont les vecteurs de

base du réseau réeiproque. L'intensité est proporticnnelle au carré du
N
module du facteur de siructure F>
*
IR €0 R

i i F
N P 1 .
F'' est donné par l'expression

F" = I b. exp(2li ﬁ.;.) (1)
j J J

=

ol bj est 1a longueur de diffusion nucléaire ou longueur de Fermi ;
> . .. .8 . . .
r. désigne 1la position du Jeme atome dans la maille élémentaire. La

~

sommation s'étend & tous les atomes j de ls maille. K(H) regroupe la
constante d'appareillage ainsi gque les facteurs de Lorentz, de tempé&ra-

ture et d'absorption,

~

. . “ . . . >
L'intensité diffusée associée 3 un vecteur de diffusion e
quelconque est donnée par

2

>

2
™ =k (2) |ﬁf -
e e’

5. 7!
R
2

. M
avec un facteur de structure vectoriel §+ donné par
e

' = 0,27 D £ () H, explani 2.E L) (2)
n,j e

e nJ



- 19 -

ol Enj’ exprimé en g;inétons de Bihr,_eit 1e+moment magnétique de
l'atome j dans la n maille et an =R+ rs désigne la position de
cet astome. La scmmation s'effectue sur tous les atomes du cristal,
clest-8-dire n varie de 1 & N, N €tant le nombre de mailles. fj dégigne
le facteur de forme ; il est la transformfe de Fourier de la densité
megnétique de l'atome, et sea variation f(K) avec le vecteur de &iffu-
sion refléte la répértition spatiale des &lectrons magnétiques de cet
atome. e est le vecteur unitaire dans la direction de ;. L'intensité

est proportionnelle au carré de la projection du facteur de structure
sur le plan perpendiculaire au vecteur de diffusion : c'est-d-dire le
plan réticulaire. La périodicité magnétique est toujours égale ou supé-
rieure & la périodicité cristallographique. Les moments magnétigues

peuvent 8ire représentés par une sé&rie de Fourier

> >, . > :
Mnj M{pT) exp (20i pT.an) (3)

e

L
P
. -+ . . .

ou M(p:) est, la composante de Fourier sassociée au vecteur de pro-

, > ,
pagation p?. En remplagant M_. par se vsleur dans l'expression (2),

Jd
on obtient

=M . {+
F -0,27_2;._ £, (e,

o V=t

WL (o7) exp[gmpmg).;.

J].A(p?+3) (4)

avec A(pt+e) = I exp[?ﬂi(p?+g).§nJ
n -

o

> . . - éme .

RI1 désignant la distance & l'origine de la n malille. La somme sur n
. > > . . .

est nulle, & moins gue pri+e soit un vecteur entier du réseau récipreque

> . . . . s

H., Il n'y a donc diffraction que dans les direction définies par :

- > >
e = H - pt .

Dans le réseau récipfoque, représentatif des intensités diffrectées,
des points supplémentaires apparalssent autour de chaque noeud. Leur
nombre est &gal 4 celui des coefficients de Pourier d&finis par p # O.
La contribution de la composante p = 0 se superpose & la contribution
nucléaire aux noeuds du réseau réciprogue. Ainsi, les composantes de

Fourier sont observies de fagon indé&pendante. Le Tacteur de structure

magnétique correspondant au point e = & - p? du réseau réciprogue
stéerit
M .
ﬁg = 0,27. 3 £(&) ﬁj(p¥) exp(2ni ﬁ.¥j) (5)

La premidre &tape de l'interprétation d'un diagrammeé de diffraction
neutronique est la recherche de la périodicité qui ne dépend que des

directions de diffracticn.




3-1-2 = Périodicité magnétique et diagramme de diffraction

neutronique

a - BStructure ferromagnetlgue collnealre

. PR = = >
Pour un compcsé ferromagnétique colinéaire Mnj = Mj (t = 07,
tous les atomes de méme nature sont identigues magn@tiquement. Sur

chaque noeud du réseau réciprogue se superposent la contributicn nu-

cléaire et la contribution magnétique {(figure 6)

T 11

réseau direct réseau r601proque
Figure 6 : Correspoendance entre le réseau direct et le résesu récipro-

gque d'une structure ferromagnétique.

o : contribution nucléaire ; x : contributicn magnétigue.

Des rales de surstructure apparalssent scit par doublement
de la maille soit par découplage des atomes d'urn méme site & l'intérieur

de la maille (figure 7).

F
B b
- —
a a
- . - - -
réseau direct réseau réciprogue
Figure 7 : Correspondance entre le réseau direct et le réseau récipro-

que d'une structure antiferrcmagnétigue de maille double

dans 1sa direetion & (71 = 1/2 ;*)

v



Dans ce cag, il y a toujcours une composante antiferromagné-
tique. Le réseau réciproque de la structure magndtigue est une combi-
naison des réseaux réciprogues &tudiés précédemment. L'arrangement
‘ferromagnétique donne une augmentation des raies nucléaires, et 1l'ar-
rangement antiferromagné&tique est & l'origine des rales de surstructure

{(figure 8).

- d - - L4
réseau direct réseau réciprogue

Figure 8 : Correspondance entre le réseau direct et le réseau récipro-

quas d'une structure ferromagnétique non colinéairse.

Dans une structure hélimagnétique (figure 9), les moments
magnétigues restent paralléles & un plan défini par les deux vecteurs

C - . . . >
unitaires % et y ; dans une direction caractérisée par 1t les moments

tournent d'un angle proportionnel # la distance. Le moment de l'atone
dme

J dans la n maille est donne par l'expression

> - > -~ + >
= . ' . . It. .+ .
nj MJ[x cos{ 20T ﬁng + ¢J) + y sin(20t RDJ ¢J)]
- . . >,
- o~ i¢. 2mit.E . - .~ —ig. 2ni(-1}.R_,

. . . s
ol T est le vecteur de propagation de la mallle magn@étique. Les

. >,
composantes de Fourier Mj(f) sont

o X Ly i¢j
X —- 1

M.(T = M. e

J( ) 2 J

N . T -1¢.

Mj(_T) = E__Eil Mj o J

Ces composantes decannent lieu & des intensités magnéitigues "satellites"
(2 =8 + T) situées de part et d'autre des pics de Bragg. Chague

réflexion nucléaire hikt sera donc accompagnée de deux satellites magné-




+ - .
tigques que nous indexerons hkf% et hk{ , correspondant respectivement
aux vecteurs de diffusion H+? et H~?. Pour passer du mcment d'un atome

i dans la maille n 4 celul de l'atome correspondant dans la maille m,

: ] - > _ v ., .
il faut tourner d'un angle L¥nm EHT.(ﬁni ﬁmi)' L'intensité des raies
.satellites s'écrit alers
' . b
i(PTE.r.+¢.)
=, 1 A L o.al2 - o~ _ .~ 2 >+
Iggr = KE) § |2 34y|7 - |e.(x 3 iy|" 0,27 I Mo 2 (H3T)e J
(2H§J+ tp.)|e2
i LTt
_ + l+cos w —_ I

ol w est l'angle entre l'axe z et e.

Pour un systéme hexagonal, w est donné par

tg w = =25 \/n+x%+nx

z a2/§

Figure 9 : structure h&limagnétigue.

3-2 - INTERACTIONS MAGNETIQUES DANS LES COMPOSES INTERMETALLIQUES A

BEASE DE TERRES RARES(15’16)

Pour la plupart des atomes de  terres rares, en particulier
ceux de le deuxilme série, les &lectrons 4f sont fortement 1ida. Le
rayon moyen de la couche 4f n'est'que de 1l'ordre de 1/10 des distances
interatomiques. Les recouvrements d'orbitales U4f sont toujours négli-

geables,

_ Dans les composés métalligues de terres rareé, les inter-
actions sont indirectes ;- les ions magnéitiques polarisent la bande de
conduction par l'interm@diaire de laguelle ils intersagissent. Chagque
&lectron de conduction de spin =(r) interagit avec le spin B, de la

couche Lf de 1'ion i. L'Hamiltonien correspondant s'écrit

M = ~T{7 - ﬁ*i}gi.g(r)



..23...

> . . > .
La transformée de Fourier T'(q) de l'inter=zction P(; - Ri) est sensi-

blement 1'image du facteur de forme de la couche Lf

‘j\m (%)

‘La couche &tant de faible extension, l'interaction est scuvent consi-

2 elqr dv

dérée comme ponctuellie TF{g) = T(0). L'interaction précédente entraine
la peolarisation des %lectrons de conduction gui est donnée rar :
iqr
p(r) = ¥ I'{q) x(q) e*%
q

ol x(g) est la susceptibilité généralisée du gaz d'électrons dans
l'espace réciproque. Pour q = 0, cette derniére est &gale I 1la suscep-
tibilité de Pauii, x(0) = 2 ug n(EF). 81 l'interaction est ponctuelle
et les 8lectrons libres, le probldme se simplifie (approximation de
Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida - R.K.K.Y.). Il apparait une polarisation
oscillante avec la distance (figure 10) telle que ls contribution due

g un atome‘s'écrit
plr) ~ F(EKFr)

ol la fonction F(x) déterminée par Ruderman-Kittel a pour expression

X co8 X — gin x
F{x) = n , (x = EKFr)
X

p(r)

Figure 10 : Variation de la polarisation p(r) avee x {x = EkFr) dans
le modéle de R.K.K.Y.
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La polarisation du gaz d'électrons induite par un spin
ionique en Ri'interagit avec un spin en Rj par le méme mécanisne.

Lt'énergie d'échange résustante entre ces deux spins s'écrit :

avee J{(R..}) = I Fg(
ij a

Dans 1'approximation R.K.K.Y., 1'intégrale d'échange est donnée par

a) x(q) e
(17):

n

L 7F(5y2 rex

l

3y = (3B

ij Ri')

b J

=
=

L'interacticn a lieu entre spins, mais en raiscn du couplage spin-
orbite, l'état de l'ion terre rare est caractérisd par le moment cihé-
tique total 5. 1e spin S8 peut &tre remplacé par (g—1)3, ol g est le
fhacteur de Landé de 1l'ion. 2n désigne le nombre d'électrons libres,et N le
nombre d'ions maghndtiques dans le volume V EF et KF sont respectivement 1l'énergie
et le vecteur d'onde du niveau de Fermi. I1 est alors possible de
calculer le tempdrature de Curie paramagnétigue GP dans un mod&le de

(18)

champ moléculaire ; de Gennes a montré gu'elle est donnée par

2
L n,2 T(0) 2
ep = 121 (N) KE—E; {(g-1)° J(J+1) i F(EKF Rn)

Avec un tel modé&le d'interactions l'énergie d'une configu-~

(19)

ration magnétigue donnée a'éderit

201 .
E> v - EZI F(2K_ R..) e 1d
T y F 1]
igd.

ol T représente le vecteur de propagation de la maille magnétique.

3-3 - EFFETS DU CHAMP CRISTALLIN SUR LES IONS TERRES RARES

3-3-1 - Le potentiel ecristallin

Dans les composés intermétalliques & base de terres rares,
l1'énergie due au champ cristallin agissant sur les ions terres rares
est toujours plus faible gque le couplage spin-orbite. L'écart entre 1le
multiplet fondamental défini par le couplage T.8 et 1e premier excité
est toujours supérieur 4 2000 K pour les ions terres rares de la deu-

x18me série. Les états de chague multiplet sont caracidrisés par les
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nombres quantiques L, 8, J et MJ ; leur décomposition par le champ
cristallin est généralement de l'ordre de 300 K et se traite alors &

1'aide d'un calcul de perturbations.

L'Eamiltonien de champ cristallin rend compte des interactions
entre la non sphéricité de la distributicn de charge de la couche Lt

avec la non sphéricité du potentiel £lectrostatique environnent.

Dans 1l'hypothése la plus simple (mod&le des charges ponc-
tuelles) le potentiel cristaliin péut se calculer numériqguement en
considérant la charge Zj de chaque ion j & la distance Rj de 1'ion
Ztudié. Cette approximation tr&s simple néglige l'extension spatiale
des électrons de chaque ion, lelrecouvrement Zventuel des fonctions
dfonde et les offets deg &lectrons de conduction. Pour tenir compte de
la modification du potentiel eristellin par ies couches compl&tes 5s
et 5p externes 4 la couche Lf un coefficient d'écrantage ¢ est intro-

duit(21).

D'une fagon générale le potentiel cristallin au point ¥ est
G

développé en harmoniques sphérigues et peut s'écrire sous la forme :

m=+4L
v (T) = > A 70 (o,
L m=—*
i AR = p 2L iﬂ'—(-nmx"m(e kP)
e [ ; 2j+1 L+ L 3’ J
J

Le nombre de ces harmoniques est limité par des considérations de
symétrie, en particulier aux termes pairs et aux termes inférieurs 3 6

pour les &lectrons f.

Stevens a proposé une écriture plus simple de l'Hamiltonien
de champ cristallin tRc qui consiste & remplacer les harmoniques sphé-
rigues Y? par des opérateurs O?, fonctions uniquement des composantes

du moment cinétigque F. L'Hemiltonien s'exprime par

Les V% sont considérés comme paramétres ; les 9, (62 = ags eh = By, Gg = YJ)
sont des quentités qui caractérisent la non sphéricit& de la couche Lr
de 1l'ion terre rare considéré. Les O% sont les ocpérateurs &quivalents

de Stevens.




Ecriture de ERC en symétrie Cs(m)

Le groupe ponctuel C_ est caractérisé par un miroir (m) dont
la normale est paralléle & 1'axe 2. L'existence de ce miroir limite 1le
.développement de l'Hamiltcnien perturbateur.g%c aux valeurs de m paires

0 w000 4 y202 , y=2o-2y e
= + +
o T o5Va0, + V505 + W,50,7) +dly + dlg
2

‘Les termes du type VEQOEQ, Vi Oi2, ete... sont purement imaginaires.

Ecriture de g?c en symétrie D2

Le groupe ponctuel D2 est caractérisé par trois axes d'ordre
deux orthogonaux. Dens une telle symétrie 1l'Hamiltonien de champ cris-
tallin est aralogue au précédent, mais les termes imagingires sont nuls

R - o+ it SRy LRy

c J

Un champ cristallin de symétrie C, ou L, léve complétement la
dégénérescence des multiplets des ions non Kramers ; chague niveau est
un singulet non magnétique. Dans le cas des ions Kramers chagque nivesu

est un doublet.

3-3-2 - Détermination de la direction du moment magnétique d'un

ion non Kramers

Bupposons que les deux niveaux les plus bas soient deux singu-
lets proches |&> et |b>, bien séparés des autres &tats excités. A dési-
gne la différence d'énergie entre !a> et [b>. Lorsque A est négligeable
1a composante du moment magnéitique selon une direction u est €gale &
gJuB<a]Juib>. Soient T'(a), I'(b) et F(Ju) les représentaticons irréduc-
tibles du groupe ponctuel du site considéré, associées respectivements

i Ia>, |b> et Ju' <alJu|b> n'est différent de zfro que si le produit
I'{a) x I'(b) contient T(Ju).

Cas &'une symétrie CS

Le groupe C_ possdde deux représentations d'ordre un. J, est

X 8i le produit

'(a) x I'(b) contient la Py, le moment est dans une direction du plan

associé 4§ [, alors gue Jx et Jy sont associ&s & T

miroir que le théorie des groupes ne permet pas de préciser.



Cas d'une symétrie D2

Le groupe D, possé&de quatre représentations d'ordre un. Jy’
JZ et Jx sont respectivement associées & FE’ F3 et Fh' Le moment magné-
tique est alors paralleéle 3 l'axe d'ordre deux u tel gque
M(a) x I(v) = I'(J ).

3-3-3 - Recherche d'une pseudo-symétrie D, afin de préciser la

2

(23)

direction du moment magnétique d'un lon dans une symétrie C,

Une méthode proposée par Rossat-Mignod et Tché&ou permet scuvent
de lever 1'indétermination sur la direction des moments lorsque l'ion
est dans une symétrie Cs. L'Hamiltonien de champ cristallin en symétrie

C_ ne différe de celul en symétrie D_ que par la présence de termes

imaginaires. Il est toujours possibli d'snnuler le terme imaginaire
prépondérant V;m en opérant une rotation des axes Ox et Oy d'un angle

# autour de Oz telle que tg(mo) = V;m/V$. Généralement, les termes
d'ordre guatre et six sont petits devant les termes d'ordre deux qui
définissent alors la rotation. L'Hamiltonien obtenu dans le nouveau
systéme d'axes Ox'y'z est invariant dans les rotations d'ordre 2 autour
de Ox' et Oy' aux termes imaginaires d'ordre quatre et six prés. Si

ces derniers sont négligeables on définit ainsi une pseudo-symétrie DE
de repdre Cx'y'z. La connaigsance des représentations irréductibles
r(a), I'(b) et T(Ju)'des tats singulets proches |a> et |b> et de la

composante Ju du nombre cinétigque permet de déterminer la direction du

moment selon 1l'un des axes du nouveau repére.







CHAPITRE 4

COMPOSES TBGA2 ET ERGA2

4—1 - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE

Les composés TGa, (T = Th, Er) cristallisent dans la struc-

ture hexagonale de type Algg ; cette structure appartient au groupe
d'espace Pgmm. Un atome de terre rare occupe le site 1a (0, 0, 0)

tandis que deux atomes de gallium occupent le site 24 (1/3, 2/3} 1/2

et 2/3, 1/3, 1/2). Cette structure, (figure 11) est constituée de
couches d'atomes de berree rares et de gallium empilées aslternativement.
Sur le tebleau 1, nous avons reportés les paramétres de maille des

composés ThGa, et ErGa, que nous avons plus précisément étudiés.

2

TABLEA AU 1

Paramétres de maille des composés TbGa2 et ErGa2

(o] Q
Composé a (&) e (A) c/a
TbGa, L,211 L, 088 0,971
ErGa, Loi7T 4,018 0,962




Figure 11

Structure cristallcgraphigue des

cemposés




Comme pour toute structure hexagonale, nous pouvons utiliser

une maille double orthorhombique dite orthohexagonale dans laquelle

>

a', ' et o' sont respectivement paralldles aux axes [100], [120] et

[001] de la maille hexagonale. Les paramdtres des deux mailles sont

relids de la manidre suivante : &' = a, b' = a¥3 et c' = c.

4~2 - (COMPOSE TbGa2

L-2-1 - Mesures magnétiques

Les variations thermiques des inverses des susceptibilités mesu-
rées suivant les axes g, g et g de la maille orthohexagonale sont repor-
tés sur la figure 12. Au-déssus de 60 K, elles sont lingaires, leurs
pentes sont &gales et définissent un moment effectif de 9,6 Wp en bon
accord avec celui de l'ion libre. Les températures de Curie sont trés
différentes et valent @C = -98 K, Ob = ~17 K et eo,= -11 K.

A plus basse température, les susceptibilités initiales mesurées selon
a et b passént par un maximum & 20 K, temp8rature de Néel du composé.
Au-dessous de 20 K, TbGa, présente un comportement antiferromagnétique.
Les variations isothermes des aimantations mesurées en champs intenses
selon les axes E, b et ¢ sont représentées sur la figure 13. Belon
1'axe ¢ la susceptibilité est tr&s faible ; sous 130 kle, l'aimantsation
n'atteint que 1,6 Mg bar formule., Selon les axes e et g, les variations
sont similsires ; cependant, l'aimantation mesuréfe selon 1l'axe a est
toujours supérieure. Deux transitions en champ sont observées & h2 kCe
et 4 68,5 kOe selon 1l'axe &, et 4 41 kOe et & 63,5 kOe selon 1l'axe 5.
Ces trensitions, bien gque moing importantes, sont présentes jusqu'ad la
température d'ordre (figure 14). A 4,2 K, sous 130 kOe, l'aimantation
vaut respectivement 5,9 Wy et 5,0 Kp selon les axes E et %,

(2h)

-2-2 - Btructure magnétigue

Afin de préeciser la structure magnétique de ce composé, nous
avons effectué des expériences de diffraction neutronique sur un échan-
tillon polyecristallin et sur un monocristal. Les diagrammes de diffrac-
tion neutronique enregistrés sur l'échantillon polycristallin & 300 X
et & 4,2 K sont reportés sur la figure 15. La longueur d'onde des neu-
trons utilisés est de 1,11 E. A 300 K, 1l'intensité& des raies de diffraction

s'interpréte par la diffusion nucléaire cohérente des neutrons. Nous avons utilisé

les longueurs de Fermi sulvantes : bGa =]0,72 et bTb = 0,76(29).
I =T
Nous avons obtenu un facteur de confiance R = ;?S cal 6,3 %.

. . cal .
Sur le tableau 2, nous avons comparé les intensités observées et calculées.
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Figure 15 : TbGa, : diagramme de diffraction neutronique enregistré &
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4,2 K et 300 K.
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Sur le tableau 2, nous avonsg comparé les intensités cbservées et

caleulées.A 4,2 K, un grand nombre de raies supplémentaires apparais-
sent, qui ne peuvent &tre indexées & 1'aide d'une maille simple mul-

tiple de la mailie cristallographique. Nous avons recherché le

.réseau réeciproque caractéristique de la structure magnétique en effec-
tuant des éxpériences de diffracticn neutronigue sur le mencceristal.

Le vecteur de prdpdgation alors obtenu est 7 = [1/3, 1/3, 0,189]). Toutes
les raies magnétiques du diagramme sont alors indexées 3 l'aide de ce
vecteur. Aucune raie caractéristique de termes d'ordre supérieur

> > w
(27, 31,...) n'a 8té cbservée.

Dans le plan (g,,g) la maille magnétique est trois fois
plus grande que la maille chimique ; elle est incommensurable dans la
direction o. L'affinement des intensités a conduit & la structure magné-
tique suivante (figure 16). Les moments sont parall@les au plan perpen-
diculaire & l'axe ¢ et sont divisés en 3 sous-résesaux. D'un sous-réseau
d l'autre, l'aimantation est tournée de 120°. L'arrangement est anti-
ferromagnétique "triangulaire". D'un plan i l'autre les moments des
atomes correspondants tournent d'un angle de 68° constant et, en consi-
dérant l'ensemble des couches, le moment magnétique décrit une hélice
autour de 1l'axe a. Le moment megnétique des atomes de terbium est de

4,7 + 0,2 Hp- Les intensités observées et calculées sont comparées

sur le tableau 3 ; le facteur de confiance est R = 5,5 %.

Dans TbGag, en raison de 1'arrangement h&licoldal observé,
nombreux sont les moments gui ne sonit pas parallé&les & la direction de
facile aimantation. La susceptibilit® du monocristal &tant maximum
lorsque le champ est parallé&le 3 3, cet axe est de facile simantstion.
C'est aussl pour cette raiscn que dang le domaine paramaghétique ls
susceptibilité mesurée dans un champ de 130 kOe est &levée ; elle est
bien supérieure 4 celle correspondant 4 la purification des niveaux de
champ cristallin par le champ magnétique appliqué. En fait, le champ
appliqué est insuffisant pour rendre les moments paralléles entrs eux ;
c'est-4-dire pour vaincre les fortes interactions d'dchange négatives.
En extrapolant lg variation de l'simantation ohservée entre les deux
transitions on obtient uné aimantation de 1,1 uB/TbGa2 lorsque le
champ est paralldle 3 a, et 0,6 uB/‘I‘bGa2 lorsque le champ est paralléle
&%, La premiére tramsition doit correspondre 3 un changement de
l'arrangement des momeats dans les couches. A la seconde transition, la

structure magnétique n'est plus incommensurable avec le réseau cristallin,

l'arrangement des moments devient identique dans toutes les couches.



TABLEA AU 2

TobGa

2

- 300 K

Intensités observées et calculées

h k & o I
(hexagenale) N,cal N,obs
001 7,80 0,91 1,11
100 8{70 0,01 11,0
101 11,73 25,32 24,36
110 15,30 27,2k 28,29
002 15,75 9,04 8,87
i1 17,25 5,04 6,69
200 17,75 0,01 n.o
102 18,25 0,01 n.o
2 0 1 19,45 23,76 21,99
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TABLEAU 3

Meonocristal de TbGa, - h,2 K
Intensités magnétigues cobservées et calculédes — X
h k'8
0 I I
(hexagongle) M,cal M,obs
(4 1 oy* 5,25 4,76 b, 37
3 3 ? * b1
(= 1 4y” 8,05 6,17 5,75
'3 3 ? ’ *
e
(3 3 0) 10,25 3,56 3,57
’ 1 1 +
(3 3 1) 10,65 €,0h 5,71
p 2 -
(3 3 1) 12,05 b,01 3,86
(E 1 o)i 13,50 5,72 5,40
3 3 3y s 3
2 2 +
(3 3 1) 13,90 I,o1 Lo11
(E < 1) 14,90 6,09 6,33
3 3 » 3 )
(1 1oy 15,25 W, 72 I ,87
3 3 3 b 3
L1 +
{E 3 1) 16,45 £,00 6,20
22 -
(E 3 2) 17,60 3,Lh 3,58
11 + ‘
(3 3 2) 18,10 3,79 L, 02
2 » +
(5 3 2) 20,25 2,92 3,12




Figure 16 : Structure magnétique de TbGap @ la figure représente
l'arrangement des moments dane un plan perpendiculaire &

5
c ; d'un plan & 1l'autre, les moments tournent de 68°.
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Figure 17 : TbGa2 : variation thermigue du moment magnétique des atomes
de terbium déduite des expériences de diffraction

neutronique.



4-2-3 - Influence de la tempdrature sur la structure magné&tigue

_de TbGa2

En vue d'étudier l'évolution de la structure magnétigue du
- compogé ThGa, nous avons eiregistré 4 l'aide d'un cryostat & température
variable,deS diagrammes de diffraction neutronique & 12 K, 16 K, 18 K et 22 K.
A toutes les temfératures inférieures & la température de Néel {20 X),
' les diagrammes sont caractdristiques de la m@me structure magnétigue.
En particulier, dans les limites de la précision expérimentale, zucune
variation thermique du pas de l'h&lice n'a &té enregistrée. La varia-

tion du moment du terbium est reportée sur la figure 17.

b-3 - COMPOSE ErGe,

L-3-1 - Mesures magnétiques

Au-dessgus de 20 K, la susceptibilité du composé BrGa, mesuré sur
un échantilleon polyecristallin suit une loi de Curie-Weiss {figure 18).
Le moment effectif 48duit de la constante de Curie est de 9,8 = 0,2 Uy
en bon accord avec celui calculd pour l'erbium considé€ré comme un ion
libre trivalent. A pius basse température, la susceptibilité passe par
un maximum 4 8 K, température de Néel du composé&. Sur la figure 19,
nous avons repcrté la variation de l'aimsntation en fonetion du champ
mesurée & 4,2 K. En champ faible, la variation est linéaire, comporte-
ment caractéristique d'un arrangemeni antiferromagnétigue. En chsamp
croissant, on observe successivement deux transitions l'une vers 5,5 kCe,
ltautre vers 20 kOe qui ne présentent aucune hystérésis en champ.

Dans un champ de 120 kOe, l'aimantation par atome d'erbium a pour valeur

6,3 Hpe

f~3~2 - Structure magndtique

Afin de préciser la structure magnétique de ErG&2 nous avons
enregistré des diasgrammes de diffrsction neutronique 4 4,2 K et 77 K
(figure 20). A 77 K l'intensité des raijes s'interprétent par la &iffu-
sion nucléaire cohérente des neutrons. Le facteur de confiance obtenu

en prenant b, = 0,79 et b, = 0,72(29) est de 2,3 % (tadbleau 4).
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Figure 20 : ErGa2 ¢ diagramme de diffraction neutronique enregistré
& L,2 K et 77 K.






TABLEAU
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4

ErGa,2 - Intensités. observées et calculées — i = 1,15 K
k. h & Wk R o I
(orthohexagonale) N,cal §,obs
h+k=2n (hexagonale)
90 1 001 8,35 0,84 1,14
1 10 19 0 $,25 0,03 n.o
111 10 1 12,45 27,12 26,81
130 110 16,00 29,50 26,42
60 2 00 2 16,75 9,82 9,37
131 111 18,10 5,0k 5,58
TABLEAU 5
Q
ErGa2 - Intensités observées et calculées - = 1,15 A
h k % h k & o
(Drtiiiiéafiﬁale ) (hexagonale) Y ,eal  “M,obs
010 0 % 0 b,50 9,8 8,8
100 1 —% 0 7,90 8,8 8,6
01 1 0 2 9,50 8,k 6,0
101 1 —% 1 11,50 T,7 8,4
2o ! % o 12,20 1kl ih,3
030 0 %0 13,75 7,0 6,6
121 1 -;- 1 14,75 21,5 20,0
0 3 1 0 % 1 16,20 10,9 13,3
210 2 —% Q 16,70 11,6 12,8
01 2 0 % 2 17,30 2,2 2,2
21 1 2 -7 18,70 16,6 18,0

7T K

2,3 %
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A 4,2 K, &8 c3té des raies nucléaires, apparalssent des raies

de surstructure qui s'indexent 4 l'aide du vecteur de propagation

T = [0, 1/2, Q] de la meille hexagonele. Dans la maille double ortho-
rhombique les rales magnétigues sont telles gue h+k = 2n+1. La maille

orthorhombique,gul est une maille double cristallographique, est maille
simple Qe la structure magnétigue. Toujcurs dans la meille orthorhom-
bigque, les atomea en (0, 0, 0) sont antiparalldles aux atomes en

(1/2, 1/2, 0). Les atomes d'erbium sont doncwdivisés en deux sous-
réseaux couplés antiparalldlement. la raie-(O%E) ftant faible, les mo==
ments doivent &tre parallf@les & 1l'axe ¢. En utilissnt le facteur de

(25)

forme de l'erbium donné par Blume et al l1'affinement des intensités
diffractées a conduit & une valeur de 8,4 * 0,2 Wy sur les atomes
d'erbium. Sur le tableau 5, nous avons comparé les intensités observiées
et calculfes ; le Facteur de confiance est de 9,4 %. Sur la figure 21
nocus avons représenté la structure magnétigue de ErGa, ; cette structure
appartient au groupe d'espace magnétique Pm'm'm. La maille magnétique
est la méme que celle de DyGa

est différente (tableau 6).

5 et HoGa2 ; seule la direction des moments

L'interprétation des mesures d'aimantation de ErGa, est déli-

2
cate car les mesures ont 8t& effectufes sur des €chantillons polycris-
tallins. En particulier, les deux transitions observées peuvent .résul-

ter de l'application du champ sur des grains d'orientation différente.

h-4 - DISCUSSION

Comme dans la plupart des composés intermétalliques & base
de terres rares, les propriétés magnétigues particuliéres des composés
TGa, résultent des effets combinés du champ cristallin et d'inter~

2
actions d'échange indirectes.

Effets du champ cristsallin

L'Hamiltonien perturbateur de champ cristallin agissant sur

(26)

. . + - .
le multiplet fondamental des ions T3 s'éerit

0,0 0.0 0.0 6.6
= + + 07 +
R, = avgol + svioy) + vvgog v yveog
ol les différentes gquantités utilisées sont définies dans le chapitre 3.
Cette perturbation est 4 l'origine de l'anisotropie magnétocristalline ;
elle agit tant sur la direction des moments magnétigues que sur leur
valeur. Le terme d'ordre deux, généralement prépondérant, impose aux

- . 0 ; . . «
moments d'@tre soit paralliéles (aV,_ < 0) soit perpendiculaires & 1l'axe 4

2

(uvg > 0). Le terme ngog, plus faible, est & l'origine de l'anisotropie




dans le plan de base. ng > 0 favorige l'axe % ; l'axe g est de facile
aimantation dang le ces contraire. L'influence des deux subtres termes
(BVE et ng) est plus complexe ; ils peuvent en particulier coenduire

4 une forte réduction du moment et favoriser une direction des moments
"intermédiaire entre 1'axe C et le plan de base.

(27)

Boutron s exprimé anslytiquement la susceptibilité para-

'magnétique des composés hexagonegux. Il a obtenu :

)

1 2J(J+1) (2J-1)(2J+3) 0
C [‘I’ + IR n + 5% ocva] + 0Of

1
X

11 2J(J+7) _ feJ-1)(23+3) 0 .
_ X_LHC [T+_—-_"_'3R' n oy aV2]+O.{T}

Lorsque la température est suffisamment &levée, les variations des
inversee des susceptibilités mesurées selon l'axe ¢ et dans le plan de
base sont linéaires ave¢ une pente identique. Elles conduisent & des
températures de Curie différentes telles que

0 -0 _ 3(2J-1)(23+3)
pl o/ 10K

9y

(aV2

Ainsi, l'anisotropie de la susceptibilité paramagnétique est une mesure

directe du terme d'ordre deux de champ cristallin.

Dans les composés €tudiés, la décomposition totale du multi-
plet fondamental par le champ cristallin peut atteindre plusieurs cen-
taines de Kelvins. Dans ce cas, le calcul numérique montre gqu'il
convient de tenir compte des termes en 1/T pour interpréter la varia-
tion des inverses des susceptibilités lorsqu'elles scnt mesurées en
dessous de le temp&rature ambiante. Bien que ces termes fassent inter-
venir tous les coefficients de champ cristallin les variations obser-
vées suivent pratiquement une loi de Curie-Weiss mu-dessus de 150 K.
Les différences entre les températures de Curie paramagnétiques condui-
sent alors & une bonne estimation du terme Vg. En prenant :

AD = = (& + 8

P 2 8 b)
. . . -~ . . e d
conséquence, les moments doivent &tre perpendiculeires & 1l'axe o.

-8, = -84 K, nous avons obtenu Vg = -1,7 XK. En
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Sur le tableau 6, nous avong comparé les directicns des mo-
ments observées dans les composés ToGa,, DyGa,, HoGa, et ErGa,. Les
différents axes de facile aimantation observés sont en accord avec les

signes des coefficients o et y de chacune des terres rares.

TABLEAU 6

Direction des moments magnétiques et signe des coefficients de champ

cristallin d'ordre deux et six pour différents composés TGa.,

Composs direction o uVO V6

13 des moments 2 Y Vg
- .

ThGa, |+ L © - + - -

2 a axe facile

DyGa, VA - + + +
HoGa, /o= - + - -
ErGa, I/ + - + +

Pour TbGaz, ila valeur de Vg observée est en accord avec celle donnée
dang un modéle de charges ponctuelles, en considérant une charge nulle
sur le gallium et une charge +3e sur le terbium. Un coefficient
d'écrantage de 0,5 est utilis&. La feft@g réduction du moment d&u ter-
bium cbservée provient des effets des termes VE et Vg ﬁar le terme

Q . ,
d'ordre deux V2 ne conduit & aucune réduction.

Effets des interactions d'échange

2
discutée en considérant séparément les interactions & 1'intérieur des

(28)

couches et celles entre couches. Bertaut , en utilisant la "mé&thode

La stabilité des structures de TbGa, et de ErGa2 peut E8tre

directe", a &tudié les configurations megnétiques possibles pour un ré-
seau plan hexagonal et en considérant des moments magnétigues coplanaires.
Soient J, et J2 les intégrales d'échange dans une méme couche entre

atomes premiers et seconds voisins. L'é&tude de 1'énergie d'&change du

systéme en fonction de J, et J, montre gque quatre configurations magné-




tiques sont stables, dont la structure triangulaire de type TbGa2 et la
structure antiferromagnétique de type DyGag. Nous reportons sur la fi-
gure 22 le diagramme &tebli par Bertaut, précisant dans l'espace Jys I,
le domaine de stabilité des quatre structures. L'arrangement triangu-
‘laire a la méme &nergie que l'arrangement antiferromagnétique lorsgue
J1 = 8J2 et J1 < 0; Dans les composés Tngg, DyGa2 et HoGag, ces deux
types d'arrangements &tant observés, on peut penser que la condition
précédente est pratiguement satisfaite. Pour ErGag, les mements sont
suivant l'axe ¢ et 1'étude de'la stabilité de la structure observée ne

peut &tre faite sans tenir compte de la forte anisotropie qui doit limi-

ter le nombre de configurations possibles.

La stabilité de l'arrangement hélicoldal résulte d'une compé-
tition entre des interactions positives entre couches premidres voisines et néga-
tives entre couches secondes voisines. Dans TbGa2 ces interactions néga-

tives sont plus importantes que dans les autres composés.

Dans le mecdéle d'dlectrons libres (R.K.X.Y.) caractérisant
les interactions dans ce type de composds, nous avons caleuld la varie—
tion de 1'énergie des configursations antiferromagnétiques et triangu-
laires en fonetion du vecteur d'onde au nivesu de Fermi. L'&nergie
d'une configuration caractérisée par le vecteur de propagation T est

proportionnelle 8 ls somme

_ ' 3 1/3 L >
Ex iE#O: KF v F(2KF v Roi) expl:El'[:LT.Roi:I

=2 . . .- -
Roi est ia position du iéme stome en unité des paramétres a, b et ¢ ;

V est le volume de la maille cristallographique.

Sur lea figure 23, nous avons porté les énergies des configu-
rationg T = (0, 1/2, 0) et T = (1/3, 1/3, 0,189) en fonction de la va-
leur du prodgit KF V1/3. Les sommations ont &té effectuées sur un
rayon de 40 A. Dans l'hypoth&se oill la terre rare et le gallium donnent
chacun une contribution de 3 &lectrons & la btande de conduction, on a

Ko V1/3 = 6,4. En fait, les deux types de structures ont des Energies

égeles pour KF V1/3 = 5,7, Un tel calcul ne peut conduire gqu'd une
estimation des énergies de chaque arrangement en raison des approxima-
tions faites. En prenant une interaction ponctuelle on néglige
l'extensicn spatisle de la couche 4f, mais surtout on consid@re une
surface de Fermi sphérique associée & des &lectrons &, ce qui ne peut
8tre le cas dans la structure uniaxe des composés TGa2 en rsison des
caractdres p et 4 des 8lectrons de conduction.



Figure 22 : Diagramme de stabilité& des gquatre structures nagnétigues

possibles pour un réseau plan hexagonal d'apres Bertaut(EB)

.

Les nombres entre crochets désignent le vecteur de propagation
dansg le plan.




EZ (unité arbitraire)

Figure 23 :

—
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Energie des configurations antiferromagndtigues et trian-

gulaires rencontrée dans les composés 'I‘Ga2 en fonetion du

produit KFV

173,



CHAPITRE 5

composEs CEAL ET PRALR

5-1 — STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE

Les composés Cell et PrAlr (PrAl recuit) cristallisent dans
le groupe d'espace orthorhombigue Cmecm. La maille cristallographigue,
qui est double (face c centrée), comprend huit atomes de terres rares
dans le site 8g et huit atomes d'aluminium dans les sites k4c et 4b. Les
coordonnfes des atomes et leur numérotation {atomes de terres rares

uniquement) sont repcortées sur le tableau T.

Les valeurs de ces coordonnées sont les mémes pour les
deux composés et sont reportées sur le tableau 8. Les paramétres de

maille des deux compos&s sont présentés sur le tablemu 9.

La structure cristallographique (figure 2L) peut &tre décrite
3 1'aide de chafnes d'aluminium et de prismes trigonaux constitués par
six atomes de terres rares cgui en cccupent les sommets et trois atomes
d'zluminium ; ces derniers sont dispesés sur un plan médiateur du

prisme et se projettent au centre des faces.

8)

structure du type CeAl & partir de la structure de DyAl par des glisse-

Béecle et Lemaire ont mentré gque l'on peut engendrer la

-5
ments de couches atomiques paralldlement & l'axe a de DyAl (figure 25).
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TABLEA.U 7

FPositions des atomes de terres rares et &'aluminium dans CeAl.

Numérotation des atomes de terre rare.

Atomé' Bites | Numdro x ¥ 7,
" X ¥ 1/4
2 x+1/2 3;+1/2 1/4
3 X ¥ /4
4 x+1/2 y+1/2 1/h
T 8¢
5 x ¥ 3/4
6 x+1/2 y+1/2 3/k
7 x ¥ 3/
8 x+1/2 y+1/2 3/4

0 ¥ 1/h

1/2 y+1/2 i/h

AL (1) H
0 ¥ 3/4
1/2 y+1/2 3/h
0 1/2 0
1/2 1 0
Al (2) I
0 1/2 1/2

1/2 1 1/2




TABLEA AU &

Coordonnées atomiques de la structure de CeAl

Atome Site X ¥y 2

T g 0,179 0,561 0,25
AL (1) Le 0 0,790 0,25
A1 (2) bb. 0 1/2 d

TABLEATU 9

Paramétres des mailles des composés Cell et PrAl .

[s] o] (s}
Composé a (A) b (A} c (A)
CeAl 9,267 7,680 5,746

Pral, 9,146 7,625 5,698

5-2 - MESURES MAGNETIQUES

5-2-1 - CeAl

Au-dessus de 40 K la variation thermique de l'inverse de la
susceptibilité du composé CeAl est linéaire, elle définit une tempéra-
ture de Curie paramagnétigque ep = - 12 K {figure 26). Le moment effec-
tif déduit de la constante de Curie est de 2,4 =z 0,2 uB/Ce ; 1l est

3+

ern bon accord avec la valeur de l'ion libre Ce (2,56 uB). En dessous

de L0 K, cette variation n'est plus lin€aire et passe par un minimum

~

4 10 Kytempérature de Néel du composé.
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Figure 24 : Btructure cristallographique des composés CeAl et PrAlr.
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La variation de l'aimantation avec le champ mesurée 4 diffé-
rentes tempé&ratures est représentée sur la figure 27. A h,2 K,
l'aimantation; qui varie d'abord faiblement et linfairement avec le
champ, présente successivement deux transitions respectivement & 5,5
‘et 14 kOe. En champs plus &levés, l'aimantation tend & se saturer ;
cependant sous 150 kOe, l'aimantation ne vaut que 1,8 uB/Ce, valeur

3+

inférieure &8 celle de 1l'ion libre Ce (2,14 pB/Ce). En champ décrois-
sant, la variation de 1l'aimantation ne présente aucune hystérésis. Un
comportement identigue est observé aux autres températures inférieures

3 la température de NE&el.

5-2-2 - PrAl
T

Sur la figure 28, nous avons représenté la variation ther-
mique de l'inverse de la susceptibilité du composé PrAlr. Au-dessus de
50 K, elle suit une loi de Curie-Weiss définissant un point de Curie
paramagnétique GP = -4 K, et un moment effectif de 3,4 + 0,2 uB/Pr, en

3+
(3,52 wg).

En dessous de 50 K, cette variation n'est plus linéaire et passe par un

bon accord avec la valeur calculéde pour l'ion libre Pr

minimum 3 la température d'ordre du composé (TN = 18 X). La courbe de
premi®re iimsntation mesurée & L,2 K est représentée sur la figure 29
on ¢chserve comme pour le composé CeAl deux transitions en champ': l1'une
vers 21,5 kCe, l'autre aux environs de 72 kOe. Sous 150 kOe, 1l'aimanta-
tion qui tend & se saturer ne vaut que 1,25 uB/Pr, valeur trés infé-

. - . . +
rieure & celle de 1l'ion libre Pr3

(3,2 pB/Pr). En champ décroissant
une légdre hystérésis est observée. A toute température inférieure & la
température de Néel un comportement identique a &4% observé

(figure 30).

5-~3 - STRUCTURES MAGNETIQUES

5-3-1 - (Cedl

Afin de déterminer l& structure magnétique de CeAl nous avons
dtudié ce composd par diffrsction de neutrons non polarisés., Les dia-
grammes de diffraction neptronique enregistrés sur un &chantillen poly-
cristallin 4 77 K et k,2 K sont reportés sur la figure 31. A 77 K
1t'intensitéd des raies de diffraction s'interpr8te par la diffusion
nucléaire cohérente des neutrons. En particulier la régle d'extinction

du groupe d'espace Cmem dues & la translation du type 1/2, 1/2, 0 est
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&
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ANGLE DE BRAGG

Figure 31 : CeAl : Diagrammes de diffraction neuwtronique 3 4,2 K et 77 K.
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respectée. En effet, les rales (hk&) pour lesquelles h+k = 2n+]1

n'apparaissent pas. En utilisant les longueurs de Fermi données par

(29) N -12 _ -12
bAl = 0,35x10 cm et bCe = 0,48 x 10 cm, nOus

avons obtenu un facteur de confiance R = b,h %. Sur le tebleau 10, nous

G.E. Bacon
avons comparé les intensités chbservées et calculées.

A L,2 K,-le diagramme différe du précédent par un grand nombre
‘de railes nouvellés (nkt), pour lesguelles htk = 2n+1, indexées dans la
maille eristallographique (? = 0). Aucune contribution maegn&tigue ne
Se superpose aux raies nucléaires. Comme noug 1l'avons montré dans le
chapitre 3, un ensemble de raies nouvelles est toujours caractéristique
d'un arrasngement antiferromagnétique des moments. En raison de la perte
de ls translation 1/2, 1/2, 0, la maille qui &tait double cristalloéra—
phiquément devient simple magnéfiquement. Les atomes 1, 3, 5 et T sont
céuplés antiferromagnétiquement aux atomes 2, b, 6 et 8 (tableau 7 et
figure 32). Il suffit donc de préciser 1l'arrangement magnétique des

atcmes 1, 3, 5 et 7 pour connaitre la structure de CeAl.

Afin d'interpréter ce diagramme, nous avons utilisé la mé-

(30)

thode macroscopique, introduite par Naish et Turov et développée

par Bertaut(31), qui permet de sé&lectionner les différentes configura-
tions possibles de moments magnétiques. Elle consiste & déterminer

les combinaisons linésires de spins qui se transforment selon une repré-
sentation irréductible du groupe ecristallegraphigue associé au vecteur
de propagation 7 Ge la structure magnétique. L'énergie magnétique E€tant
invarisnte 3 travers les opérations de symétrie, la configuration des
moments doit 8tre assccide 3 une seule représentation gi 1'€nergie de
1a configuration est du deuxidme cordre dans les spins. Cette propriété
provient du fait que le produit direct d'une représentﬁtion irréduec-
tible par elle-méme contient la représentation identité et par consé-
quent donne lieu & des invariants du second ordre {Fj X Fj contient 1la
FO). I1 convient donc de présiser les représentatiocns irréductibles du
groupe Cmcm associées au vecteur 7 = 0 ainsi que les arrangements ma-

gnétiques (vecteurs de base) associés 34 ces représentations.
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TABLEATU 10
CeAl — Intensité&s observées et calculfes - A = 1,15
h k %

(h+k=2n) © IN,cal IN,obs
110 5,58 0,11 n.o
01 5,75 0,0 n.o
200 7,13 0,28 n.o,
111 8,02 0,02 n.o.
020 8,61 Lk, bks n.o
2 0 1 9,17 0,0 n.o.
021 10,46 30,1k 26,44
220 11,21 5,80 n.o
002 17,64 } 63,65 63,88
310 11,72
2 21 12,75 61,47 63,06
T ? 12,97 } 206,7h 209,90
311 13,11
130 13,58 } 82,03 88,50
2 0 2 13,76
v 00 1,56 75,55 67,80
0 2 2 14,59
h k 2

{h+k)=2n+1 © IM,cal IM,obs
100 3,56 0,0 n.o.
010 L,29 0,0 n.o.
1 0 1 6,76 11,98 12,80
01 1 7,18 11,34 9,Th
210 8,33 8,70 8,290
i20 9,32 0,0 n.o.
2 11 10,1k 16,19 14,86
300 10,73 0,0 n.oc.
1 2 1 10,58 9,91 10,60
10 2 12,09
301 12,20 73,00 76,95
012 12,34
0 0 12,98 0,0 n.o.
320 13,82 16,66 1h,77

kg
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- -+ - .
Le groupe associ? au vecteur 1 = 0 est ab&lien e% comprend

(32)

huit &léments que 1'on peut définir dans la notation de Koster
¢ = {a|t }
] o

of le premier terme a représente la rotation et T, la translation.
Les huit &l&ments du groupe sont reportés dans le tableau 11(33). La
figure 32 montre leg éléments de symétrie engendrant les différents

atomes de cérium.

T ABLEATU 11

Eléments générateurs du groupe Cmem

Eléments Position thEZiEZr
identité e | (ej0 0 0)
axe binaire 2x‘ 200 (2X|o 0 0)
axe binaire 2y oy1/4 (2y]0 0 0)
axe hélicoidal 2, 00z (ezlo o 1/2)
centre d'inversion 1 000 (i]o o o)
miroir m Oy e (mx|0 0-0)
miroir Cy ‘ x0z (myIO 0 1/2)
miroir m, xy1/h (mZiO o 0}

Les huit représentations irr&ductibles et unidimensionnelles sont pré-

sentfes sur le tableau 12. Les vecteurs de base sont définis & 1l'aide
el <+ -+ e . . . . . .

des vecteurs F, G, C et A gui sont les combineisons linéaires suivantes

des spins des atomes 1, 3, 5 et T
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—
L
W
-

Un vecteur tel qué Gx par exemple est maximum avec l'arrangement de

1¢ = —S3X = sSx = _STX et est nul pour toutes les autres combi-

naiscns antiferromagnétiques. Il caractérise donc le mecde G, ou 1la
g el <

‘spin 8

configuration de spin : + - + -,

TABLEATU 12

. . >
Représentations et vecteurs de base associés au vecteur T = [0, 0, O]

du groupe Cmcm, les atomes &tant en position Bg

Eléments - Vect
> . . , . 5 - . c 0 ecteurs
représentaticns X ¥ 1z x ¥ z de base
irréductibles
r 1 1 1 1 1 1 1 LI - A
’ z
F2 1 ~1 1 -1 1 -1 1 -1 A F -
X ¥
F3 1 1 -1 -1 1 1 =1 -1 Fx Ay -
Th 1 -1 =1 1 1 =1 -1 1 - - FZ
T 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 G C -
5 * ¥
T6 1 =1 1 *11 1 -1 i -1 - - GZ
r 1 - - - - - -
. 1 1 1 1 1 1 1 c,
PB 1 -~ -1 1 -1 1 1 -1 C G -
X ¥




Figure 32 : Position des €l&ments gEnérateurs du groupe Cmem et

numéroctation des atomes de terres rares (Bg).
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Afin de préciser les vecteurs de base associés & chacune des
représentations jirréductibles nous avons utilis€ la méthode de 1'opé-
rateur de projection. Dans le tableau 13, nous avons décrit les trans-
formations de spins, considérés conmme des vecteurs axiaux, des atomes

153, 5 et 7 & travers les huit &1l&ments du groupe. Le vecteur de base

v, (u = x,'y, z) associé & la représentation I'. est donné par
B
Vu = JZ=‘1 Fi5:C5 81y

~

ol Cj désigne la J°™M€ opération de symétrie. Par exemple, en utilisant

la représentation identité F1 on obtient

v o= I‘T(e)s1

2 + r1(21 12, 8. . 4..,

7 1z "1z

"
N
=

Les vecteurs de base associés 4 chacune des huit représentations sont

reportés dans le tableau 12.

TABLEATU 13

Transformations des spins des atomes en position 8g 4 travers les

€léments de symétrie du groupe Cmenm

Eléments E ex o 212 7 mx o mZ
spins ¥ ¥ '

S1x S1x' SSx _S3x —S7x STx S3x —SSX -Six

S S -5 s -5 ] - -8
1y vy sy sy TPty Sty 83y Sy 7By

S1z S1z _852 HS3Z STZ STz _SSZ _S5Z s1z

Afin de sélectionner les modes décrivant la structure magné-—
tique, nous avons calculé les facteurs de structure nagnétigque
associés aux quatre vecteurs de base F, G, C et A pour les atocmes
1, 3, 5 et 7 (tavleau 14),



T ABLEATU h

Facteurs de structure magnétigues pour les modes F, G, C et A

h k 2 F G ¢ A

100 1,73 3,61 0,00 0,00
010 2,12 0,00 3,39 0,00
T 0 0,00 0,00 1,72 3,60
011 3,39 0,00 2,12 0,00
210 1,33 1,65 2,12 2,64
120 0,75 1,57 1,55 3,2h
2 1 1 2,12 2,63 1,33 1,65
12 1 1,55 3,2k 0,75 1,57
301 6,00 0,00 3,88 0,92
300 3,88 0,92 0,00 0,00
012 2,11 0,00 3,38 0,00
320 1,69 0,L0 3,49 0,83

Nous avons pris 1 Mg comme valeur du moment magnétique de chaqﬁe stome
et un facteur de forme &gal & un. Les raies (100) et (010) n'étant pas
observées, nous pouvons €liminer les modes Fx’ Fy, FZ, Gy, GZ, CX et CZ.
I1 en résulte gue la structure n'est pas associde aux représentations
Fh’ F6, PT et ?8 et que les représentations I‘2 et F3 sont peu probables.

L'intensité des autres reies nous s permig de rejeter la ry-

Le disgramme ds diffraction observé s'interpréte de fagon

univogue & l'aide des vecteurs Gx et Cy appartenant & la représentation

PS. gur le tableauw 10, nous avons comparé les intensitée observées et
calculées (R = 6,6 %). Les valeurs correspondantes pour le moment
magnétique de l'atome 1, obtenu en prenant un moment nul sur les atomes

d'aluminium sont portées dans le tableau 15. Ainsi, la structure magné-—
tiques de CeAl est non colingaire ; les atomes de cérium peuvent &tre
divisés en deux sous-réseaux de direction de facile aimantation diffé-
rente (figure 33). Sur chacun de ces sous-réseaux, l'arrangement est
antiferromagnétique cclinéaire. Cette structure magnétique appartient

(3L4,35)

au groupe d'espace magnétique Pm'c'm' .







TABLEAU 5

Températures de Néel et moments magnétigues de 1l'atome (1) dans CeAl

et Prial & L,2 X

N
TAl Ty (K) M = gJ | M1 Mo MY
CeAl 10 2,1Lh 2,1 +£0,2 -0,68 2,01
Pral 18 3,20 2,9 +0,2 -1,20 2,70

5-3=-2 - PrAl
_ .z

Les diagrammes de diffraction neutronique enregistrés sur
un échantillon polycristallin & 300 K et 4,2 K sont reportés sur la

figure 34,

A 300 K, 1'intensité des rales de diffraction s'interprite
par la diffusion nucléaire cohérente des neutrons, Epn utilisant

(28)

les longueurs de Fermi données par Bacon pour l'aluminium et pour

-12

le praséodyme (bPr = 0,hh x 10 em) nous avens obtenu un facteur de

confiance R = 6,0 %.

A L,2 K, le diagramme de diffraction de neutrons est iden-
tique & celui cbtenu sur Cehl et doit correspondre & la méme structure
magnétique. Nous avons comparé les intensités observées et caiculées
(R = 7,3 %) sur le tableau 16. Les valeurs correspondantes pour le
moment magnétique de 1'atome 1, obtenues en prenant un moment nul sur

les atomes d'aluminium, sont portées dans le tableau 15.
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Figure 3h : Pral Diagrammes de diffraction neutronique & b,2 X et 300K.
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TABLEATU 16

o]

PrAlr ~ Intensités observées et calculées -~ x = 1,15 A
(E+i gn) © IN,cal IN,obs
110 5,61 0,23 n.o

0 0:1 5,79 0,0 n.o
2 00 7,15 0,66 n.o.
1T 1 1 8,08 0,03 n.o.
0 20 8,67 3,66 n.o.
2 01 9,22 0,00 n.,o.
021 10,38 24,33 18,33
220 11,28 4,59 n.o.
002 11,5k 55,31 51,90
310 11,57
2 21 12,63 53,82 51,34
11e 12,86 186,00 189,68
3011 12,96
1 0 13,48 55,80 59,99
2 2 13,62 18,55 22,46
(hfk§22+1) © IM,cal IM,obs
100 3,56 0,0 n.o.
010 L,32 0,0 n.o.
10 1 6,80 22,11 18,10
01 1 7,24 21,02 19,10
2 10 8,37 14,86 1h,5o'
120 9,39 0,0 n.o.
2 11 10,20 35,87 31,70
300 10,76 0,0 n.o.
121 11,06 27,10 31,00
102 12,16
301 12,25 140,90 140,00
012 12,44
030 13,08 0,0 n.o.
3120 13,89 31,L4s 37,40

300 K

6,0 %
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5~ - DIBSCUSSION

L'interprétation des structures magnétiques non colinfaires
rencontrées dans CeAl et PrAl, est analogue 8 celle des autres composés
TA1(1O)

du champ cristellin sur les ions terres rares. Les atomes de terres

et des composés TNi(36). Ces structures résultent des affets

rares occupent un site de trds basse symétrie m (CS). Dens le chapitre 3
‘nmous avons montré dans gquelles conditions la direction du moment
magnétique dans le plan miroir peut &tre prévue. A 1'aide d'un modlle

dé charges ponctuelles nous aﬁons éalculé les paramétres de chanp
cristallin pour l'ion terre rare en position (1). Nous avons pris unec
charge +3e sur les ions terres rares et une charge nulle sur l'aluminium.
Nous n'avons pas tenu compte de la contribution au champ cristallin des
Electrons de‘conduction. Les coefficients de champ eristallin d'ordre

), oli o, est un coefficient d'dcran-

deux ont &té multipliés par (1 - o 5

2 >
tage qui est générelement pris égal i 0,6,

Les différentes valeurs des coefficients V' calculées pour

2
. + + - .
les ilons Ce3 et Pr3 sont portées dans le tableau 17. La rotation des
axes d'un angle 9 tel que tg2¢ = Vgg/Vg définit un nouveau systéme

d'axe Cx'y'z dans lequel le terme imaginaire d'ordre deux V22 est nul.
n .

£
gque l'angle de rotation autour de 0z correspondant. A4 la différence

Les nouvelles valeurs des V,_ sont reportfes dans le tableau 17, ainsi
des composés TNi, les termes imaginaires calculéslvgm d'ordre 4 et 6 ne
sont pas tous négligeables. Cependant, afin d'chtenir des résultats
qualitatifs, ncus les avons négligés ; dans ce cas, 1'Hamiltonien de
champ cristallin tradult une pseudo-symétrie D2 d'axes binasires Ox',
Oy' et Oz. Sa disgonalisation fournit les niveaux d'énergie et les
fonctions d'onde associées.

+
Ton nen Kramers Pr3

En raison de 1la faible symétrie, le champ cristallin l&ve

3

totalement la dégénfrescence du multiplet E) 3 tous les niveaux sont

des singulets (figure 35). Le niveau fondamental est composé de deux
singulets |a> et |b> trds. proches, bien séparés des autres niveaux

excités et associfs aux représentations I, et I', du groupe D La di-

o
rection du moment magnétique de 1'ion 1, déterminée par le produit

'y x T,, est paralléle 4 la direction Oy' (figure 36) ; on en déduit

1
alsément 1l'angle wcal avec Oy. Le moment magnétique est donné par
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T ABLEAU 17

. . . m ~1 .
Coefficients de champ cristalliin VR en cn avant et aprés rotation des

gxes d'un angle @ autour de Oz

composé CeAl PrAlr
9 0 y5° 0 450

Vo -233,5 | -235,5 |-209,9 | -209,9
vg 11,{ ~620,3 - 1,9 -577,8
‘VEE -620,2 -~ 0,3 -578,2 0,1
vg - 2,6 - 2,6 - 2.} - 2,

- vi 122,6 | ~153,5 106,2 -128,9
vgg ~151,4 ~119,9 ~129,3 ~106,6
vt | —138,5 138,7 -180,6 120,6
Vih - 7,8 3,0 - 6,3 7,2
Vg 2,8 2,8 2,2 2,2
VE 0,2 - 14,6 b,o 0,0
vge - 14,6 0,0 - 11,6 0,0
vg 11,4 - 11,4 9,2 - 9,2
v%h - 0,0 0,k 0,0 - 0,1
vg - 17,2 - 2,1 - 13,9 - 0,8
vg6 1,2 - 17,1 0,9 - 13,9
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Figure 35 : Décomposition des multiplets fondamentaux par le champ

. . . + + .
cristellin ; 1l1ons Ce3 et Pr3 dans un modc¢le de charges

ponctuellies.
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Figure 36 : Axes de référence avant et aprés la rotation d'un angle Y.
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<a|gJ¢IB Jy'+b>’ Les valeurs calculfes et observies de l'angle ¥ sont comparées sur
le tableau 18. A partir des opérations de symétrie du groupe Cmcm, nous
déduisons la direction des moments magnétiques des autres ions praséo-
dyme de la meille (figure 36). Bien gqiie 1'angle calculé scit plus

grand que cglui observé, la structure magnétique ainsi générée rend
compte de celle déterminée par diffraction neutronique.

. +
Ion Kramers Ce3

Dans le cas d'un ion Kramers, tous les nivesux sont des dou-
blets. La rotation dlangle 0 (tgl@ = V;Q/Vg) des axes, définie & partir
des termes d'ordre deux de 1l'Hamiltonien de champ c¢ristallin, fournit
les directions pringipales du tenseur d'anisotropie. Pour connaltre
la direction des moments 11 faut avoir recours aux fonctions d'ondes
du doublet fondamental et déterminer les valeurs des comﬁosantes
<Mx'> et <My,> du moment magnéiique selon Ox' et Oy'. Comme pour FPral
nous avons négligé les termes imaginaires V;m d'ordre supérieur & deux.
Le calcul montre que <My,> est gupérieur 3 <Mx'> ; le moment magnétigue
du ecriuym est dans la direction Oy'. (Cette directicn est la méme que
celle du moment du prasécdyme dans le composé PrAl . En effet, les

+ - .
3* et Pr3 ont des gquadrupoles de méme signe

couches L4f des ions Ce
{a négatif pour les deux jons). En appliquant les opérations de Symé-
trie du groupe d'espace sur le moment de l'ion (1) la structure magné-

tique non colinésasire est engendrée.

Bien que le modeéle des charge ponctuelles soit trés simplifié,
les effets du champ cristallin calculés & l'aide de ce moddle rendent
bien compte des structures magnétiques non colindaires observées.

Le terme Vg étant préponddrant les moments doivent &tre dans le plan
mirolr. La différence entre les angles cbservés et calculés doit pro-
venir de l'influence &es termes d'ordre 4 qui sont relativement impor-
tants pour les deux ions considérés et non de 1'effet des interactions
d'échange qui sont faibles devant la décomposition totale due au champ
cristallin seul, La direction des moments magnétiques se déduisant des
effets du chemp cristsllin sur les ions T3+, les structures non coli-
néaires rencontrées résultent d'un compromis entre des interactions
d'é€change négatives isotropes et une anisotropie & un ion gqui décompose
les ions magnétiques en deux sous-réseaux d'axes de facile aimantation
différents. L'étude de la stabilité de ces structure ne nécessite pas

I'intervention d'une anisotropie de 1'Bchange.



TABLEATU 18

Comparaison entre les valeurs calculées et expérimentales du moment

magnétique de l'atome (1) et de l'angle V.

Compose Yobs . Yeal Move (HB) Moe1 (”B)
CehAl 19x2° L5e 2,1 t0,2 | 2,1
PrAl 24+2° - hs° 2,9 0,2 3,1

Les deux transitions en champ observées résultent de
lt'setion du champ sur la structure antiferromagnétique. Pour faciliter
le raisonnement, nous corsidérons que les moments restent quel gue soit
le champ appligué, toujours paralléle & la direction de facile aimanta-
tion (pseudo-mod2le d'Ising). La premiére transition correspond &
l'apparition d'une composante ferromagnétique selon x : les moments
dont la composante selon x est gntiparallélie au changent de sens ; on

induit ainsi une configuration appartenant 4 la représentation T, de type

F et ~A ( figure 37). A la deuxiéme transition 1'arrangement devient ferromagnétique
¥
selon y par retournement des moments dont la composante selon y est antipa-

ralldle au champ. Cette deuxiZme transition est plus difficile &
induire car las composante des mements selon y est beaucoup plus grande
gque gelon x. On induit une structure appartenant & la représentation

r, de type -A et Fy (rigure 37).
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CONCLUSTION

Nous avong &tudié quelques composés intermétalliques & base

de métaux de terres rares de formule TGa2 et TAl. Les atomes de gallium

et d'aluminium ne sont pas magndtiques mais les trois &lectrons externes

s et p, en participant & la bande de conduction, contribuent aux pro-

pridtés magnétiques de ces composés. Les structures magnétiques résul-

tent de la compétition entre une forte anisotropile maghétocristalline

et des interactions d'échange entre atomes de terres rares
g

qui

s'effectuent par l'intermédiaire des électrons &e conduction.

La structure hexamgonale des compcsés TGe, est constituée d'un

empilement alterné de couches différentes, formées chacune
type d'atomes. Les atomes de terres rares sont situés dans
symétrie hexagonale. La structure magnétique colinéaire de

celle de DyGa, et HoGae, est constituée d'un empllement de

2
antiferromegnétiques identiques. Dans TbGa2, chague couche

d'un seul
un site de

ErGa comme

2’
couches

est formée

d'un arrangement triangulaire des mements gui sont parglléles i la

couche ; d'un plan & l'autre, les moments tournent d'un angle constant.

La structure est dcnc hélimagnétique ; la maille est incommensurable

- . .
selon ¢. Les directions des moments rencontrées dans ces composés

s'interprétent en considérant les effets du champ cristallin sur les

ions terres rares. Dans TbGae, les moments prennent toutes

les orien-—

. . ‘. ~ -+ . -
tations dans le plen perpendiculaire & l'axe c. En raison de la faible

anisotropie dans le plan, la structure magnétique complexe

cbservée

pour ce composé provient d'une compétition entre des interactions

d'échange de signe contraire. Afin de préciser la nature des interac-—

tions d'échange dans ces composés, l'étude de la diffusion

des neutrons sur un monocristsl est envisagée.

inélastique
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Les compcsés CeAl et PrAlr (PrAl recuit) sont formés de
prismes trigonmux dont les sommets sont occupds par les atomes de terres
rares. Ces atdmes sont dans un site de tré&s basse symétrie (m). Les
structures magnétiques isotypes que nous avons déterminées par diffrac-
-tion neutronigue sont non colinésires. L'arrangement des moments, gui
sont paralléles au plan mircir, est sntiferromagnftique. La directicn
des moments est fortement ligée & l'environnement. A4 1l'aide d4'un modéle
‘de charges ponctuelles nous avons &tudié la décomposition du multiplet
fondamental par le champ cristallin., La recherche des directions prin-
cipales du tenseur d'anisotroéie nous & permis de montrer gue la direc-
tion de facile asimantation d'un atome donné est sans relation directe
avec les aXes cristallographiques. La direction des autres moments est
déduite en appliquant les opérations de symétirie du groupe d'espace
Cmcm., Lea structure magnétique ré€sulte dont d'un compromis entre |
les interactions d'échange et une forte anisotropie 3 un ion qui d&com-
pose les atomes de terres rares en deux directions de facile aimantation
différentes: Les deux transitions métamagnétiques observées sur un
€chantillon polycristellin correspondent chacune su renversement d'une
moitié des moments afin de faire apparaftre une composante ferromagné-

tique.

Ainesi, les structures magnétiques non colindaires rencontrées
fréquemment dans les composés de terres rares peuvent avoir deux origines.
Les interactions d'échange s'effectuant par l'intermé&diaire de 1la bande
de conduction sont 4 longue portée. Une compétition entre des inter-
actions positives et négatives entre atomes premiers et deuxidmes voi-
sins peut en résulter et stabiliser des structures hélimagnétiques
lorsque l'anisotropie est faible. Dans les composés de basse symétrie,
les effets du champ e¢ristallin entralnent des directicns de facile
aimantation différentes pour les atcmes d'un méme site. Les structures
magnétiques sont mlors multisxisles. Dans TbSCo, cn observe jusqu'sd

6 directions de facile aimmntation différentes dans ls maille magnétique.
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