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INTRODUCTTION

Dans les cocmposés RCO5 (R = terres rares ou thorium), & tem-
pérature ambiante, l'aimantation spontanée et l'anisotropie sont impor-
tantes grice & la conjugaison des propriétés caractéristiques des ma-
gnétismes 3d et 4f. De nombreuses &tudes expérimenﬁales précédentes ont
permis d'approfondir la compréhension des phénoménes mis en Jjeu, en

particulier des applications industrielles ont pu se développer.

Dans ces alliages, sous l'influence des interactions magné-
tigques e;tre Electrons 3d trés impertantes, le moment du cobalt est
voigin de celui du cobalt métalligue et la température d'ordre d'environ
1000 K. Dans cette symétrie hexagonale, l'anisotropie du cobalt est
exceptionnelle. Les propriétés du composé ThCoS, ol le thorium non
magnétique est tétravalent et ol les électrons 64 appartiennent 2 la
bande de conduction, sont particulifres. La température d'ordre varie
entre 410 et 730 X & 1'intérieur du domaine d'homogénéité de la phase.
Une transition magnétique semblable & celle qui caractériserait le
métamagnétisme d'un composé ferrimagnétique est induite par un chanmp

appliqué intense dans les alliages les moins riches en cobalt.

Lorsque l'atome de terre rare est magnétique, l'énergie asso-
cife aux interactions magnétiques terres rares—cobalt est &quivalente
& une température d'environ 300 K ; de telles interactions dans un
composé ol l'ordre magnétigue est imposé& par le cobalt maintiennent
partiellement 3 température ambiante la forte anisotropie caractéris-
tigque du magnétisme Uf & basses tempdratures. Il en résulte,dans le
composé SmCos, des propriétés d'aimants permanents exceptionnelles.

. . . . . . +
Mais 1la faible valeur de l'aimantation associée & 1l'ion Sm3 n'a pas




permis, précédemment & notre travail, de séparer la contribution 4T de
celle provenant du magnétisme du cobalt et de la polarisation de 1lsa

bande de cenduction.

Afin d'approfondir la compréhension des magnétismes 3d et Lr
dans ces alliages, nous avons entrepris une étude détaillée des proprié-
t&s magnétiques de ThCo5 et SmCo5 sur monocristaux, par l'analyse, d'une
part des processus d'aimantation en champs intenses, d'autre part des
facteurs de forme 34 et Lf obtenus lors d'expériences de diffraction de
neutrons polarisé&s. Dans ThCoS, nous avons pu analyser de fagon cohérente
la diversité des propriétés magnétigues et montrer gu'elles résultent du
conportement particulier de la bande 34 au voisinage des conditions
d'apparition du magnétisme. Dans le cas de SmCos, ayant remarqué gque
l'absorption des neutrons par le samarium est fortement réduite aux faibles
longueurs d'ecnde, nous avons pu entreprendre une &tude de diffraction de
neutrons polarisés, 4 4,2 K et 300 K en utilisant les neutrons issus de
la source chaude & 1'I.L.L. Pour interpréter guantitativement les mesures
d'aimantation et de diffraction de neutrons polarisés nous avons tenu
compte des effets des multiplets 7 = T/2 et J = 9/2 sur le multiplet

fondamentdl J = 5/2 de 1'ion Sm3+.

Dans le chapitre I nous décrivons la structure cristaliogra-
phigque hexagonale des alliages &tudiés. Nous relions le taux de substi~
tutions de paifes d'atomes de cobalt gqui peuvent apparaitre dans cette
structure, & la variation des paramdtres cristallographiqgues gu'elles
induisent. Les mesures d'aimantation effectubes en champs intenses au
S5.H.C.I. sur les composés ThCo5 et Sm005 font l'objet du chapitre II.
Les mesures de diffraction de neutrons polarisés effectudes sur ThCo5
et SmCo5 sont présent&es dans le chapitre III. Dans le chapitre IV nous
montrons que les proriétés originales de ThCo5 ne résultent pas d'une
transition métamagnétique,induite par le champ, de moments locaux couplés
ferrimagnétiquement, mais d'une transition métamagnétique d'électrons
itinérants correspondant 3 une instabilité magnétique dans la bande.

Les variations thermiques particulidres de la susceptibilité et de
l'aimantation spontanéde, les transitions nagnétiques observées sont
interprétées. Dans le chapitre V nous analyscns les propriétés magné-
tiques du samarium ; 3 partir des mesures d'szimantation comme de celles
du facteur de forme nous d&duisons les param3tres déterminant les effets
de l'échange et du champ eristallin agisgsant sur le samarium de Tfagon

indépendante et concordante.









CHAPITRE I

STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DES ALLIAGES SMCog ET THCog

I-1 - DIAGRAMMES D'ETAT

Le diagramme d'état du systéme samarium-cobalt a &té déter-
ming par Buschow et Van der Goot [I] puis par Den Broeder et Buschow
[2,5]. La région du diagramme correspondant au voisinage de la composi-
tion SmCo5 est présentée figure I-1. Le composé SmCo5 se forme par
réaction péritectique entre le liguide et le composé& plus riche en
c?balt Sm20017.

composition 83,7 % d'atomes de cobalt, le domaine d'existence de la

Alors gue le composé gstoechiométrique correspond d la

phase s'étend de 83,0 &3 85,0 %. Le compos?é est métastable & basses
températures, 11 tend & se décomposer au-dessous de T50°C pour donner
Des &tudes, en particulier

les deux phases voisines SmECo et SmECo

T e
par microscopie €lectronigue Dﬂ, ont suggéré que la phase moins riche

en cobalt qui se forme lors de la décomposition serait plutdt Sm50019.

Le diagramme d'&tat du systéme thorium-cobalt a &té déterminé
par Thomson [5], il est représenté figure I-2. Le composé Th005 eris-
talliise directement & partir du liguide & 1L437°C. Le domaine d'existence
de la phase est large, 11 s'é€tend vers les compositions plus riches en
" cobalt : 87,5 % et B85 9 d'atomes de cobalt & 1300°C et température
ambiante reépectivement.Des études aux rayons X nous ont montré gue les
paramdtres de la maille cristallographigue varient considérablement &
1'intérieur du domaine d'hgmogénéité {figure I-3). Le paramétre c

.~

augmente de 3,590 & 4,012 A lorsque la composition wvarie de ThCo5 Oa
Q Q ]
ThCo5 be Le paramé&tre a diminue de 5,005 A & 4,981 A dans les mémes
?
conditions. Les résultats sont en accord gualitatif avec ceux de Van der

Goot et Buschow [6].
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Figure I-1 : Diagramme d'&tat du systéme samarium-cobalt au voisinage

du composé SmC05 [3}.
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Les composés intermetalliques de type RCo. (R = terre rare,

5

yttrium ou thorium) sont isotypes de la structure Calu, 3 ils cristal-

lisent dans une structure hexagonale appartenant au grzﬁpe d'espace
P6/mmm. Cette structure est formée d'un empilement compact alterné de
deux types de couches atomigues {figure I-4). Une couche {z = 0) est
composie d'un arrangement compact d'atomes R et Cc de dimensions 4if-
férentes dans la proportion d'un atome R pour deux atomes de cobalt,
l'atome R est situé au centre d'un hexagone formé par 6 atomes de cobalt.
Ce sont les atomes CDI appartenant au site 2c¢. L'autre couche (z = 1/2)
correspond & un arrangement hexagonal non compact des atomes de cobalt,

Co du site 3g. La position dans la maille &lémentaire est portée

>
daii le tablesu I-1. La variation des paramdtres des composés RCO5 a
l'intérieur du domaine d'homogén&ité de la phase s'interpréte par la
présence d'atomes substitués dans le mozif CaCu5 : une paire d'atomes
de cobalt placés parallélement 3 l'axe ¢ remplace un atome R de fagon
aléatoire. Cette substitution crée une déformation 4 l'intérieur du
motif fondamental. La paire d'atomes de cobalt, plus grande suivant
1l'axe g gue l'atome de terre rare remplacé, provogue une augmentation
du paramétre ¢, De plus, les atomes de cobalt de substitution sont
placés de part et d'autre du plan z = 0, les atomes du site 2¢ tendent
4 se rapprocher du trou introduit dans le plan de base entraInant une
diminuticn du paramétre a. Dans le composé du thorium le plus riche en
cobalt, ThCo5,h, environ 5 % d'atomes de thorium ont &té remplacés par

de telles paires d'atomes de cobalt.

Tableau I-1

Position des atomes dans la maille idézle RCo

5
Atomes Sites Positions
R 1a (0: Og, O)
COI 2c¢ + (1/3: 2/3: O)
Corg 3g 1/2, 0, 1/2
o, 1/2, 1/
/2, 1/2, i/2




Site 3g
(Con)

Site 2c¢
(COI)

® atome de samarium ou de thorium

O agtome de cobaltl

Figure I-4 : Structure idéale des composés SmCog et ThCo..

® alome de samarium ou de thorium

O alorme de cobalt.

Figure I-5 : Déformations créées par umne substitution dans

SmCo5 ou ThCoB.

le motif



I-2 - DETERMINATION DE LA STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE REELLE DE

ET ThCo

SmCo5 5

"Kotre travail, dans son ensemble, a 2t& orientd wvers l'&tude
des propriétés magnétiques des composés SmCo5 et ThCos. L'existence
d'un large domaine d'homogénéité de ces composés peut fortement influ-
encer ces propriétés, aussi, avant toute étude magnétique approfondie,
il est indispensable de caractériser avec précision les &chantillons
gtudiés. C'est dans ce but que nous avons réalisé les affinements de

structure décrits ci-aprés.

I-2-1 - ME&thode expérimentale

Les expériences ont &+té faites par diffraction de neutrons
non polarisés & 300 K pour SmCo5 et 4,2 K pour ThCoS. Les températures
d'ordre magnétique de ces alliages sont respectivement de 1020 K et de
498 X. Pour chague réflexion mesurée, & l'intensité nucléaire s'ajoute
done une intensité magnétique correspondant & l'ordre ferromagnédtique,
la structure du compcsé Etant centrosymétrigue

T(E) = Fg() + oPFR(E) (1-1)
ol FN(E) est le facteur de structure nucléaire et FM(i) le facteur de
structure magnétigue. q2 = singa, o est l'angle entre la direction de
l'aimantation et le vecteur de diffusion k. Dans les deux composés
consgidérés, l'axe de facile aimantation est 1'axe E, o est l'angle

-+ -
entre k et c.

Il est possible d'éliminer Fy, de la relation (I=1). En effet
les mesures par neutrons polarisés conduisent a4 la détermination précise

du rapport y = F,/Fy (voir chapitre III). On obtient alors

L&) = @ 1+ o) (1-2)
L'intensité mesurée doit 2tre corrigée d'absorption et d'extinction

1 (B) = 1(E) exp[WE(E) [ /7(E) (1-3)

U est le coefficient d'asbsorption linéaire déterminé expérimentalement.
T(k) est le parcours moyen du faisceau de neutrons dans le cristal pour
chague réflexion. Leg paramdtres déterminant la correction d'extinciion

>
Y{k) ont été obtenus & partir des mesures de neutrocns polarisés réalisées

4 différentes longueurs d'onde (chapitre I11;.




. . . o
Intensités expérimentalea corrigées Ic

des vealeurs de Y,

Tablean I-2

E]

I;xP.et intensitds auclésires affindes dens SmCo
bk L 19Ps I3°F rgete
{(barns) {barns) {barns)
110 |6,726 {0,020) 0,553 G,553
20 ¢0c (1,412 {0,028) 1,046 0,982
2 20| 3,087 {0,050) 2,khok 2,283
3 000,550 (0,018) a,ks52 a,462
b oo |o,922 (0,021) 2,81k a,809
330)90,2% (0,018} 0,228 0,270
4% 1 010,399 (0,030) 9,381 ¢,320
b2 00,765 (0,040) 0,752 0,618
Y 4 0 |o,903 {0,031) 0,900 c,898
S 20 |0,i7T0 (0,022) 0,168 0,191
§0ac 1,27k {0,03Q) ,269 1,219
§ 2 010,358 {0,027) 0,364 9,386
630 L1006 (6,022) 0,099 0,099
6 4 a|0,216 (0,029) 0,215 0,227
6 6 00,210 (0,037) 0,209 0,207
t 100,112 (0,027) ¢,11¢ Q0,117
86 c}e,278 (0,030) 6,275 0,294
8 20c|0,219 (0,029) 0,319 0,360
360 |0,062 (¢,025) 0,062 3,051
9 00 |o,050¢ (2,017) 0,0ke 0,062
10 ¢ 040,110 (0,028} 0,110 0,748
10 2 00,137 (0,035%) 0,137 0,085
i2 ¢ 0|90,069 (0,025) 0,069 0,088
60 10,0868 (0,008) 0,068 0,072
0 1 ti10,251 (0,015) 0,251 0,241
11 1 [2,187 {0,038) 1,571 1,425
201 |9,907 {0,026) G,170 Q9,198
209 1 25k (0,013) 0,240 0,235
301 {1,539 (0,021) 1,255 1,873
31 110,261 (0,017} 0,2k2 0,213
b0 10,181 (9,018 0,136 a,127
32 10,249 {0,028) 0,235 , 198
b 110,938 (0,028} 0,354 0,372
501 ]0,182 (o,024) 0,171 0,176
33 t]0,385 (0,027} G,7%8 G,741
L2 1le,103 {0,020 0,098 0,08L
31 110,193 (0,022) 0,181 0,1
52 110,54t (0,029) 0,525 0,338
60 t]0,071 (0,027) 0,058 0,015
T4 1]|0,140 (0,029} 0,140 0,138
2 1 110,052 (0,022) 2,052 0,038
0T 1 oe,882 (9,022) 0,382 3,083
F 3 110,081 (0,025) 9,951 2,077
00 22,67k (0,04k) 2,57k 2,789
11 2 (G,4%72 (0,023) o, b1l Q0,473
2% 210,959 (2,022) 0,753 0,334
2 2 212,224 {2,050) 2,374 2,613
302 |0,482 {(0,020) J,41% 0,398
Lo 2|e,778 (2,025 3,721 C,573
332 |0,223 (0,02%) 3,205 0,232

5

-

2

, intensités nucléairass déduites

300 K.



obs

bkl I I§XP I§&lc
{barns) {barns) {varns)

b2 20,571 (0,628) 2,550 @,535
3 32|0,267 (6,029) 0,259 ¢,232
6§ 021,138 (0,033) 1,115 1,073
L 4 2| 0,843 (0,035} 0,837 0,790
6§ & 20,180 (0,030} 0,180 0,180
19 ¢c 20,096 (0,031) 0,096 0,075
T1e 020,119 (0,033} 0,119 0,129
c 030,075 {0,015) 0,075 0,062
1 ¢ 30,237 {(0,026) 0,236 0,189
11 3] 1,158 (a,0kL)} 1,095 1,167
2 ¢ 3{0,181 (0,028) 0,160 0,169
2 1 3106,189 (0,025) 0,165 0,176
30 34} 1,137 (0,bk) 1,117 0,983
31 3} 0,254 (0,030) 0,246 0,160
2 2 310,080 (0,029} 0,058 0,036
41 310,74k (0,028} 0,717 a,70h4
32 310,194 {0,029) 0,187 9,149
3 330,681 {C,0k8) 0,683 0,599
74 310,181 {0,038} 0,181 0,109
¢ 0 k| 1,956 {0,058) 1,958 "2,007
11 4} 0,26k {0,029) 0,263 0,352
20 40,643 {0,034) 0,638 0,551
30 40,381 (0,038) 0,377 9,292
2 2 441,518 {0,053) 1,418 1,448
3 3 40,148 (0,040) 0,146 0,168
10 5] 0,038 {(0,01L) 0,038 0,088
1 150,638 (0,037) 9,633 0,733
20 54}0,107 {0,029) 9,107 0,138
2 15]90,110 (0,037) 0,109 0,083
305(0,676 {0,043) 0,676 0,518
31 5| 4,088 {0,03h) 0,088 0,077
22 50,082 (0,035) 0,0Lk2 0,022
335]0,3938 (0,0k0) 9,398 0,372
60 611,257 (0,050 1,257 1,152
1 18]0,158 (0,030) 4,152 0,207
2 0 6] 0,486 (0,0k2) 0,468 0,267
30 48] 0,181 (0,042) G,181 0,171
2 260,850 (0,033) 0,9k9 0,826
08 6| 0c,k81 {(0,032) 0,481 0,433
11 7| 09,309 (0,037) 0,309 G,397
30 7|0,333 (0,036} 0,333 0,327
31 7| 9,082 (0,028; 0,062 0,028
00 8] 0,48k (5,334} 9,48k G,334
22 B o,810 (0,038) 0,10 0,381
48 8| 0,150 (0,038; 0,140 0,113
5§02 3| 0,219 (5,0358) 0,232 0;197
11 3| o7 (0,023 Q1T 0,188
vt 9| 0,103 {o0,03k) 0,103 2,098




- . . - obs
Intensités expérimentales corrigées, Ic

des valeurs de Y,

12

Tableaun I-3

IﬁxP, et intensités nueléaires affindes dans Thlo
hk 1 Izbs S Igalc
(barns) (varans) {(barns)
100 ]|0,352 (c,080) 0,176 0,23k
11 01]1,526 (0,017) 1,449 1,488
2 00 (2,58 (0,025) 2,305 2,170
2 100,311 (0,011) 0,240 0,2k
360 1,430 (0,016) 1,409 1,409
2 2 0| 4,38k {0,125) L, o1gh L,537
310]0,259 (0,009) C,232 0,257
L0 032,137 (0,032) 2,121 2,090
32 0|0,309 (0,017) 0,296 0,256
51 0| 1,347 (0,016) 1,345 1,302
5 0 C {0,236 (0,02h) 0,232 0,253
3301 1,402 (0,016) 1,401 1,275
L 2 012,307 (0,024) 2,305 1,99k
51 010,282 (0,02h) 0,280 0,291
60 0| 4,391 (0,048) 4,387 3,791
& 3 0| 0,241 (0,02L) 0,240 0,278
52 01,152 {¢,032) 1,153 1,119
L Lol 2,922 (0,08L) 2,922 3,74k
70 0 }0,264 (0,032) 0,264 0,281
6 2 0| 1,50k (C,056) 1,505 1,850
5 4 0|0,288 (0,072) 0,288 0,257
€ 301 0,82% (0,006) 0,825 0,984
6 o | 1,672 (0,128) 1,673 1,66k
T 100,912 (0,072) 0,912 1,059
8 002,232 {9,120) 2,232 1,727
§ 2014 1,968 {(0,136) 1,968) 2,719

p

» intensit&s nucléaires dé&duites

(4)a L4,2K.



- SmCo
* T ERxSs

Nous avons préparé un monocristeal de SmCo5 par la méthode de
Bridgman, les constituants, de puret? 99,9 % pour le samarium et 99,9 %
pour le cobalt ont été fondus par induction dans un creuset d'alumine
recristalliséde. Le fond du creuset de forme conique favorise la crois-
sance de grains monocristallins lors de la solidification du bain. La
tension de vapeur du samarium &étant importante, le creuset d'alumine a
lui-méme £t& placé dans un creuset en tantale scelld, rempli d'argomn.
Le lingot obtenu présente dans sa partie centrale la phase Ca,Cu5 pure 3
il est form& de plusiecurs monocristaux d'environ 1 em>. Nous avons
taillé par électro-8rosion un parallélépipéde de 1,2 x 1,3 x 5,0 nm

-
dont la grande dimension est paralldle & l'axe ¢ de la structure hexa-

[+] (o]
gonale. Les paramdtres scnt a = 5,003 A et ¢ = 3,976 A.

L'absorption du samarium naturel par des neutrons dont la
longueur d'onde est voisine de 1 K egt trés grande ; elle atteint
environ 14000 barns [T]. Ceci rend impossible toute expérience de dif-
fraction neutronique & une telle longueur d'onde. Ce phéncméne est
associé & la présence d'un pic d'absorption résonante, qui dans le cas
du samarium se situe 3 A = 0,915 E. Il en résulte une décroigsance
considérable de l'absorption avec la longueur d'onde {(annexe B), &

0,5 X, elle n'est plus gue de 200 barns.Cette longueur d'onde corres-
pond au maximum du flux de neutrons de la scurce chaude pour le réacteur
de 1'I.L.L., Ceci nous a permis de réasliser la premiére expérience de
diffraction neutronique sur un &chantillon conbtenant du samerium naturel.
L'interprétation des mesures de diffraction de neutrons polarisés effec-
tuées sur D5 nécessite, comme nous l'avons vu, la détermination précise
de la structure nucléaire. Les intensités de 99 ré&flexions de Bragg
indépendantes ont &té mesurédes par diffraction de neutrons non polarisés
sur le spectrométre guatre cercles D9 4 300 K. Le coefficient d'abscrption
linéaire de notre &chantillon a &té d&terminé&, il vaut 3,79 cm-1. Les
corrections d'absorption sont importantes mais compte tenu de la section
presque carrée de l'échantillon elles sont pratiquement les mémes pour
toutes les réflexions mesurées, leur valeur est d'environ 60 % de
l1'intensité diffractée. Les paramétres d'extinction sont t = 5,3.10_3 mn
et g = 2800 qui correspond 3 une mosaique du cristal n = 0,35' (voir
chapitre III) ; ils entrainent des corrections maximum de 8 % de 1'in-
tensité. Les intensités expérimentales corrigées Igbs(k) sont présentées

dans le tableau I-2 ainsi que les valeurs des intensités nucléaires

I;(k) déduites 2 partir des valeurs de vy {(tableau III-11).
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Nous avons préparf un monocristal de ThCo5 par la méthode de
Czochralski. Les constituants de pureté 99,8 % pour le thorium et
$9,99 % pour le ccbalt ont été fondus dans un creuset en cuivre refroidi
& 1l'eau. La géométrie du creuset est telle gue les courants de Foucault
créent une force qui compense l'effet de la pesanteur : le bain fondu
est en quasi-lévitation. Autour d'un fil de tungstidne, extrait lente-
ment du bain et animé& d'un mouvement de rotation, se forme un mono-
cristal & peu prés cylindrique pouvant atteindre T & 8 mm de diaméire et
30 mm de long. Nous avons obtenu un tel lingot présentant uniquement la

phase Thlo Un parallé&lépipé&de de 0,5 x 2,0 x 5,0 mm a ét& taillé par

5°

€lectroérosicn, sa grande dimension est parall@le 4 l'axe de facile

[a] [s]
aimantation e¢. Les paramétres sont a = 4,995 A et ¢ = 4,000 A.

Nous avons mesuré par diffraction de neutrons non polarisés,
& b,2 £, 26 réflexions du plan de base pour A = 0,8k K afin dtaffiner
la structure nucléaire. Le coefficient d'absorption lindaire est
B o= 1,56 cm_1, la correction correspondante est comprise entre 13 et
23 % de l'intensité diffractée. Les paramdtres d'extinction sont
t
gl

) ) e > . )
est au maximum de 5 %. Les intensités corrigées Ic(k) et les intensités

8,7.10_3 mm et g = 7900 qui correspond & une mosaique du cristal

0,12" (voir chapitre III). A A = 0,84 A la correction d'extinction
nucléaires IN(E) sont présentfes dans le tableau I-3.

I-2-2 - Affinement des structures cristallographiques

Pour les deux &chantillons, les intensit8s nueléaires calecu-
l€es dans le mod&le de structure iddale CaCu5 ne sout pas en accord
avec celles mesurées, en particulier pour les raies dont les facteurs
de structure scont les plus faibles. En fait, comme nous l'avons d&ja
indiqué, un certain nombre d'atomes de samarium ou de thorium sont
remplacés par des paires d'atomes de cobalt. Pour tenir compte de ce
défaut nous avons utilisé le méme modSle gue celui qui a servi & affiner
la structure de YCo5 [8]. 81 & est le taux des paires d'atomes de cobalt
subgtitués aux atomes R, la formule de l'alliage s'écrit R1~SZCOSC05.
Les atomes de substitution occupent un site de symétrie 2e. De plus,
lorsgu'une substitution se produit la position des atomes Co; de la
structure i1dfale est modifide (figure I-5) ; ils sont dans un site de
symétrie 61. Les occupations des différents sites et les paramdtres de

position atomique assccifs sont préseniés dans le tableau I-4. Les

facteurs de structure nucléaire s'écrivent alors
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Tableau I-L

Position des atomes dans la maille réelle R1—SCOS+28
Atomes Sites Qeccupation
R 1a {0,.0,-0) 1 -8

1 2

ot — — —

Coy 2¢ -(3, 3> 0} 1 35

1 ] R 211
COII 3g (23 0, 2) 3 (O, o 2) ) (29 o 2) 1
Corrq 61 +(x, 2x, 0) 3 *{2x, x, 0} ; *({x, %, C) g
Cory 2e (0, 0, z) | s
S est la proportion de substitutions dEsordonnes de 2 atomes
CoIv-a un atome R,

-W

Ty o= (1- R - _2n 21 Cor
FN(h) = (1-g8) bg- e + {1-3) bCo [exp( 3 (2h+k)) + exp(- 3(h+2k))].e
“Wcorr
+ b exp(-I(nh+1) )+ exp(-M(k+1)) + exp(-T(h+k+1}) e
Corx (1-4)
+ sto[%Xp(—Eﬁx(2h+k)) + exp(-20x(h+2k) )+ exp(—2ﬂx(h-k))
“MCorpg
+ exp(-2x(-h+k)) + exp(2Mx(h+2k)}) + exp(20x(2h+k)})! e
- -
+ SbCoL?Xp(—EHZl) + exp(+2ﬂzli}e oLV
ol bR est l1a longueur de Fermi de la terre rare et bCo celle du cobalt.
-W. . . .
Les termes e 1 sont les facteurs d'agitation thermigue gui s'expriment
en fonction des coefficients de Debye-Waller Bij
T = ke 287 .hk) *2 2(BX %l + BL,1k) et o~ Bl 12 *é}
© = exp (-8 b + By, 1pEs 2 23 SR I 337 ©
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* x . + .
¢l a et ¢ sont les constantes de maille du réseau réciprogue, Considé-
rant la symétrie locesle des atomes, le nombre de coefficients indépendants

on obtient

peut €tre réduit. Pour R et Coqp,

-W _ N 2 2 *2 2 %2 :

e " = exp[ 8?1(h + k + hk)a 6331 e ‘] (1-6)
pour COII

-W Py 2 2 2 2

e " = exp[[-emh - By (kT + hk))a* - 83312c* ] (1-7)

L'affirement de la structure cristallographique permet de

déterminer

- le taux de substituticns s,
- les paramétres de position x pour COIII et z pour COIV,

- les T coefficients d'agitaticn thermique Bij des atomes R, COI et COII.
Les atomes COIII et COIV sont en faible proportion, nous prendrons
pour eux un seul coefficient d'agitation thermique isotrope : la va-
leur moyenne des sij des autres atomes de ccbalt.

La longueur de diffusion du cobalt a &té prise &gale & CJ,25.10'-‘22 em.

Celle du samarium gue nous avons d&terminée (voir annexe B) vaut pour

e -12 -12
A= 0,5 4 bsm = (0,532 £ 0,006.10 cm bTh = 1,00 £ 0,01.10 cm.

Les valeurs des paramétres de la structure cristallographique de SmC05

~

& T = 300 X sont présentées dazns le tablean I-5.

Pour le composé ThCos, nous n'avons mesuré que des réflexions
(h,k,0}. Nous n'avons donc pu affiner le coefficient d'agitation ther-

mique B dans aucun des sites. Les parametres de position x, pour les

33
atonmes COIII, et z pour les atomes Coqy n'ont pas été& affinés, ncus

avons pris les valeurs détermindes sur SmCoS. Les valeurs des paramétres
de la structure cristallographigue de ThCo5 i 4,2 K sont présentées dans

le tableau I-6.



Pourcentage de substitutioans,

Bij’ position des atomes substitués, x et z,

Tableau I-5

affinés dans SnCo

Atomes | Sites paramétres Valeurs
3 0,015 £ 0,008

S 1a 811 = 822 = 2812 0,19 = 0,01

Biz = Bp3 =0

833 0,30 * 0,03
COI 2¢ 811 = 822 = 2812 0,33 * 0,03

By = Bp3 =0

833 0,14 % 0,02
COII 3g 811 0,23 * 0,01

622 = 2812 0,22 + 0,02

Big = Bpg =0

833 0,24 £ 0,02
Corrr 61 x 0,312 = 0,027
Cory 2e z 0,310 t 0,017

I-3 - DIBCUSSION

5

.

a

s, coefficients d'agitations ithermigque

300 K.

4 1'intérieur du domaine d'homogénéité de la phase RCoS, la

variation de composition correspond & un remplacement désordonné

d'atomes R par une paire dfatomes de cobalt. Une augmentation du para-

mdtre a et une diminution du paramétre ¢ lul sont associfes comme

décrit plus haut. Nous avons représenté sur la figure I-6 la variation

des paramétres a et c dans leg composés SmCo5 et ThCo5 ean fonction du

taux de substitutions.

de constituants de l'alliage & préparsr,

Les allisges considérés

Celui-ci a &té calculé & partir du pourcentage

obtenus aprds trempe sont monophasés. Pour les deux compcosés l'anomalie

de paramdtres d&duite, due & la présence de substitutions, est repré-
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Tebleau I-6

Pourcentage de substitutions, 8, coefficients d'agitation thermique,
B.., affinés dans ThCo. (4} & &,2 K.

ij P
Atomes | Sites Paramétres Valeurs
3 0,035 £ 0,005
Th 1a 811 = 622 = 2812 0,031 £ 0,014
Byg = By3 =0
633 non déterminé
Coq 2¢ By = Bop = 2B,, | 0,095 £ 0,028
Biz = B3 =0
533 - non déterminé
Corp 3g 511 0,047 %= 0,025
Bop = 2B, 0,062 * 0,032
Big = By3 =0
533 non déterming
COIII £l X 1
Egaux 4 ceux
e SmCo
COIV 2e z 5

senté&e en fonection du taux, s, sur la figure I-7. Les variations
cbservéesg sont les mBmes pour leg deux compos&s. La variation des para-
nétres cristallographiques a et c a &galement &té &tudife dans le do-
maine d'homogénéité de la phase CaCuS pour les composés YCO5 et GdCo5
[9,3]. Nous en avons d&dult les anomalies de paramétres ; elles sont
également représentées gsur la figure I-7. Le méme loi de variaticn est

observée justifiant 1l'analyse utilisée.



(%INOILNLILSENS 2P XNVL
0l G

"fu0T3IN]lTlSgns °ep Xnhel

X+49 X+ C .
np ueTlsUWOF UL o0ul 312 opmg sesodwod sIp 2]]TIeW 2p So1jgweied S2p UOTIBTIIBA

I i

x._.n
oG o
**Soyy) e
(%) NOILNLIISENS 2P XNvi
0 o]" S 0
% T ! /W
Hos'e =196y
g
o]
A 3 o
'
o 9 M o
~Juee o —186'Y
—— ®
uV- (8]
® "0
00" /ol 00's
8
o'y A L

-

9] @AN31g

(%) P sdjawpdog



- 20 -

® SmCog ' :
OTh Cos 7
A Y-C05 }
O Gd COS

10+

5 ] YCoS mono
= W L 2 SmCog
% . n Th COS i

..

| ! | |
0 0,01 0,02 003 , 004
VARIATION DE PARAMETRE Aa(A)

TAUX DE SUBSTITUTIONS S (%)

10 -

]
e —

| | I ]
o - 00l 0,02 003 004

VARIATION DE PARAMETRE AC (A)

TAUX DE SUBSTITUTIONS s (%)

Figure I-7 : Anomalies des paramétres de maille, créées par les substi-
tutions, dans les cemposés polycristallins SmCos et ThCos
comparaison avec YCos [9] et GdCos [3] Aromalies observées
sur monocristaux : YCos [8], SmCos et ThCojs.
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Les variations des paramétres a et ¢ en fonction de la terre
rare allige pour les composés RNis sont représentées sur la figure I-8.
La décroissance du paramétre a suit la lol de contraction des lantha-
nides. En effet, le paramétre a résulte essentiellement des distances
entre la terre rare et les atomes de'métal de transition proches wvoi-
gins, du site 2c¢. La variation du parsmétre ¢ est au contraire faible
car sa valeur n'est pas détermin€e par la terre rare mais par les dis-
tances entre atomes de nickel de deux plans voisins. Les paramétres a
et ¢ du composé avec le cérium ne sont pas en accord avec ces lois de
variation, le cérium est dans un &+tat de valence L+, scn rayon ionigue

est beaucoup plus petit.

Les variations de paramétres des composés RCO5 scnt &galement
représentées sur la figure I-8. En raison du large domaine d'homogénéitsé
de le phase CaCuS, avec le cobalt, les échantillons considérés sont les
moins riches en cobalt. Du praséodyme au gadelinium la variation rela-
tive du paramétre a est la méme que pour les composés RNis. Avec les
terres rares lourdes, une forte augmentation du paramétre ¢ et une
diminution du paramé&tre a apparaissent. Comme l'ont noté plusieurs
auteurs [3,10,11] ces alliages ne se forment gue pour un exceés de cobalt.
L'écart des paramdtres a et ¢ & la loi de variation permet de détermi-
ner le taux de substitutions de ces composés en reportant les écarts
Aa ou Ac sur les courbes de la figure I-T7. Le composé avec l'holmium,
contient 10 % de substitutions (HoCo5’8) ; de méme le composé avec
l'erbium, le mcins riche en cobalt, a pour formule ErCo6’2.Ainsi ils
sont encore plus riches en gubstitutions gue ne Ll'indiquent les résul-
tats publiés précédemment [10,11]. Pour les composés avec le terbium ou
le dysprosium 11 n'existe pas d'édtude cristallographique compléte du

domaine d'homogénéité de la phase CaCu,.

Les anomalies de paramétres observées dans les alliages
monecristallins de compositicn SmO,QSECOS,OB et Thd,965C05,07 sont
inférieures 4 celles qui serasient déduites des courbes présentées sur
la figure I-T7. Cette m8me propriété = &€té notée par Schwelzer et Tasset
dans YCOS [8] En effet les monocristaux sont obtenus par refroidisse-
ment lent, les substitutions 3 1'intérieur de l'alliage doivent présen-
ter un certain degré d'ordre cui permet de minimiser 1'énergie de
cchégsion. Cet ordre correspond sans doute au stade initial de dfcompo-

sition de la phase Ca.CuS qui apparalt vers T700°C dans les alliages
RCD5 [3].
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CHAPITRE I'l

PROPRIETES MAGNETIQUES EN CHAMPS INTENSES DES composEs THCog ET SmCos

IT-1 - METHODE EXPERIMENTALE

II-7-1 - Champs magnétiques [12]

Les aimantations ont &€té mesurées dans des champs statigues
produits par des bobines de type Bitter au Service National des Champs
Intenses. Pour un champ maximum de 150 kCe la bobine a un diamstre utile
de 50 mm, elle absorbe une puissance de 5 MW. Elle est constitu€e par
un empilement de 198 disques en cuivre. Ces disques, percés et fendus
suivant un rayon, sont isolés sur une face, & l'exception d'un secteur
de 18°, qui assure le ccontact électrigue avee la face non isolée du
disgue suivant. Dix’ huit tiges en permaglass assurent le centrage et
le parfait alignement des trous qui forment ainsi des canaux permettant
la circulation de l'eau de refroidissemeni. Afin de minimiser la résis-
tance de contact entre disques, l'enroulement ainsi formé est serr& sous

une pressicn de 100 bars entre deux plateaux de bronze.

La bobine produisant un champ maximum de 200 kCe absorbe une
puissance de 10 MW. Elle est formée de deux bobines de Bitter concen-
triques. L'enroulement externe est parcouru par un courant de 14500
Ampd&re scus une tepsion de 300 volts. Il produit un champ maximum de
60 kOe dans un diamétre utile de 280 mm. L'enroulement interne esi ali-
menté sous 300 velts et parcouru par un courant de 14000 Ampére ; le

champ maximum est de 140 kOe dans un diamétre utile de $C mm.
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Le refroidissement des bobines est assuré par une circulation
d'eau déminéralisée dans un circuit fermé en acier inoxydable. Le débit
d'eau est de 180 m3/heure sous une différence de pression de 25 bars.
L'énergie est &vacufe dans un échangeur de température refroidi 3 l'eau

de rivieére.

IT-1-2 = Mesures d'aimaentation

La méthode de mesure est celle de l'extraction axiale entre
quatre bobines de mesures connectfes en série-opposition. Deux d'entre
elles sont essentiellement les bobines de détection du signal, les deux
autres servent de bobines de compensation afin de réduire les effets
des fluctuaticns du champ dues aux vibrations mécaniques. Ces bobines
sont logées le plus prds possible de 1'échantilion, dans le cryostat,
afin d'obtenir un bon couplage bobine-&chantillon et de réduire les
signaux parasites. Le diam@tre utile des bobines est de 12 mm ; la
distance d'extraction est de 20 mm. Le signal induit dans les bobines

de mesure est intégré par un voltmdtre i affichage numérique.

Pour les températures de mesures comprises entre 4,2 et 300 K
on utilise un vase cryogénique rempii d'hélium liquide. Le porte=
chantillon métalligue se déplace dans un échangeur de température isold
du bain d'h&lium par une double paroi. La chaleur est fournie par un
enroulement chauffant bobiné en double spirale, parcouru par un courant

régulé,

II-2 - COMFORTEMENT METAMAGNETIQUE DE ThCo5

Comme l'ont montré des €tudes antérieures |§,13J, les Dro-
priétés magnétiques des alliages de type ThCo5 dépendent fortement de la
composition 4 1'intérieur du domaine d'heomcgénéité de la phase ; en
particulier, la température de Curie crolt de 410 K & 730 K entre ThCos
T et ThCOS.h [6]. La variation thermique de l'aimantation spentanée a 8t2
déterminée dans un alliage dont la température de Curie vaut 480 K [13].
Elle est analogue 4 celle d'un composé ferrimagnétique, et présente un
maximum vers 200 K. L'aimantation de cet &chantillon mesurée & 4,2 K
dans des champs pouvant atteindre 120 kOe augmente rapidement i partir
de 100 kOe ; cette propriété a 8+t& attribuée & 1l'amorce du retournement

des moments de cobalt antiparalléles au champ appliquéd.
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Pourtant l'existence d'un arrangement ferrimagnétique des
atomes de cobalt dans un compoesé RCo5 oll les interactions Co?Co sont
généralement fortement positives sersait inhabituelle. De plus, aucune
interprétation n'a &té& proposée pour rendre compte de la forte variation
de la température d'ordre avec la concentration en cobalt. Profitant,
en particulier, de la disponibilité au S5.N.C.I. de champs appliqués
supérieurs & 120 kOe, nous avons effectué des mesures d'aimantation afin

de préciser les propriétés de ces alliages.

II-2-1 - Transiticon magnétigue dans ThCoS. Influence de la stoechiométrie

Les &chantillons #étudiés, polycristallins, sont de compositicns

respectives ThCo T et Th répartis 4 l'intérieur

b C C

5,07 ~70,975°°5,05 0,955 °5,09°

du domaine d'homogénéité de la phase. Les variations de l'aimantation

avee le champ, 4 4,2 K, sont représentées sur la figure II-1. En champs

faibles, de l'ordre de 5 k0e, les variations observées caractérisent

un phéncméne d'ancrage des parcis. Entre 50 et 150 kOe, l'aimantation

de Ll'alliage ThCo .
5,0

ment de 3,01 & 3,6 uB/formule. Pour les m@mes valeurs du champ appiiqué,

le moins riche en cobalt, augmente progressive-—

l'aimantation de 1l'alliage Th le plus riche en cobalt, est

0,955°%5,09°

[

bien supérieure, elle augmente de 6,64 & 6,81 uB/formule. Sous un champ

appliqué de 50 kOe, l'aimantation de l'alliage Th atteint

C
0,975°°5,05
3,8 uB/formule, valeur proche de celle mesurée sur l'alliage ThCo

Mais une transition magnétique est observée entre 100 et 120 kOe ?’gile
est caractédrisée par un saut d'aimantation ; dams 150 k0Oe, l'aimantation
atteint 6,1 uB/formule, valeur proche de celle mesurée sur l'alliage
ThO,955COO,509' La transitiocn est du jer ordre, l'hystérésis 4 4,2 K
atteint 30 kCe. Le champ critique de transition Hc peut 8tre dé&fini
comme la valeur mcoyenne entre les champs appliqués, respectivement
croissants et décroissants, dans lesquels l1a valeur de l'aimantation
correspond 4 la moitié du saut associé& 3 la transition. Sa wvariation
thermique est représentée dans l'erncart de la figure I-1 ; il augmente

avec la température.

En conclusion, les mesures sur des alliages polycristallins
permettent de mettre en &vidence une transition magnéiique entre un
8tat de basse aimantation (BA) et un état de haute aimantation {HA).
Dans les alliages les moins riches en cobalt, le champ critique est
supérieur au champ maximum de 150 kCe, disponible au S.N.C.I., lors de
cette &tude ; il décroit rapidement lorsque 1a teneur en c¢cbalt augmenie ;
dans les alliages les plus riches en cobalt, 1'8tat de haute aimantsa-

tion est stable en champ nul,
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Afin d'@tudier de fagon quantitative les phénoménes associds
i la trdansition magnétique observée, il est indispensable d'effectuer
des &tudes sur monocristaux. En effet, dans ces composés de structure
hexagonale, l'anisotropie du cobalt est trés importante. Les phénoménes
associés ne peuvent pas etre sépards, sur des polycristaux, de ceux qui

sont intrinséques 4 la transition magnétique.

Les trois monocristaux que nous avons étudiés, dénotés (4),
(B) et (C) sont de compositions respectives Th0,965005,07 . Th0,96C05,08
et Th0395C05,1O (tableau II-1). Le meins riche en cobalt passe 3 4,2 K
de 1'état de basse aimantation 4 celui de haute aimantation sous un
champ appliqué intense. Dans l'alliage Th0’96005’08, les deux é&tats
BA et HA sont d'€nergies quasiment identiques 3 4,2 K. L'alliage 1le
plus riche en cobalt est de haute aimantation & 4,2 K ; mais il présente

une température de transition vers 1'état de basse aimantation.

II-2-2 - Etude & 4,2 K de la transition magnétique sur monocristaux

Les variations de l'aimantation des trois moncceristaux mesu-
rées & 4,2 K selon l'axe ¢ de facile aimantation sont présentdes sur la
figure II-2., Dans le composé ThCo5 (A), l'aimantation spontanée extra-
polée 3 partir de la variation de l'aimantation entre 5 et 50 kOe wvaut
L,355 uB/formule. La gusceptibilité superpoeée 4 l'aimantation est forte,
elle atteint 3,4.10 uB/Oe.formule (soit pour cet échantillon
3,7.10_LL u.e.m./cmB). Entre 75 et 85 kOe 1'aimantation augmente trds
rapidement, le gaut d'aimantation assocci& 8 la transition est de
2,35 UB/formule, 1'hystérésis atteint 63 kCe. EZn champs plus integses,
la suscepbibilité superposée 4 l'aimantation est faible, 0,72.10 uB/

Ce.formule. Dans 150 kOe, l'aimantatiocn atteint 7,25 B/formule.

Lors de la premiére application du champ, la variation de
l'aimantation dans le cristal (B) est similaire & celle du cristal (4)

T

Jusgu'a 20 kOe environ. L'aimantation spontanfe vaut 5,40 uB/formule.
Dans cet alliage, plus riche en cobalt, la transition magnétique a lieu
en champs plus faibles ; le saut d'aimantation assoccié atteint seule-
ment 1,8 pB/formule. Dans 150 kOe, la valeur de l'aimantation est
voisine de celle mesurée sur le cristal (A), soit 7,30 uB/formule.
Lorsque le champ applicgué est ramené 3 zéro, l'aimantation ne présente
pas le saut caract@ristique de la transition ; 3 cette température,
l'alliage reste dans 1'&tat magnéiique de plus forte aimantation gui
est donc métastable. La valeur du champ critigue ne peui alors pas 8ire

déterminée directement.
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Variation thermique du champ critique associé & la tran-

sition dans les cristaux ThCo5 (A}, (B) et (C).
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L'aimantation spontanée de l'alliage ThCo5 (C) est supérieure
& celle observée sur les cristaux (A) et (B), 7,35 HB/formule. La varia-
tion de l'aimantation avec le champ ne présente pas d'anomalie, et la
susceptibilité superposée, 0,5k.10 UB/Oe:cformule, est voisine de
celle mesurée sur les cristaux (A) et (B) en chanmps intenses. Sous
150 kQe, les aimantations des trois monocristaux sont voisines, comprises

entre 7,25 Ug (&) et 7,35 By (C).

1I-2-3 ~ Variations thermiques de l'aimantation spontanfe, de lsa

susceptibilité et du champ de transition

a - 22995 (4)

Les variations de l'aimantation avec le champ mesurées 3
différentes températures selon l'axe ¢ de facile aimantation sont pré-
sentées sur la figure II-3 pour le cristal (A). Comme & L,2 K, une
transition magné€tique est observée ; le champ critique associé augmente
fortement avec la température {figure II-L). L'hystérésis de la transi-
tion décroit lorsque la température augmente, elle s'annule vers 80 K
(figure II~5). Au-dessus de 120 K, 1la largeur en champ de la transition
augmente rapidement ; il en résulte que, & partir de 170 K, le chamnp

critique ne peut plus &tre d&fini.

L'aimantation spontanfe augmente d'abord avec la tempBrature
et présente un maximum £talé 3 180 K environ. Au contraire, la varia-
tion thermique de l'aimantation mesurde sous 150 kOe,décroilt continue-

ment lorsgue la température augmente (figure II-6).

La susceptibilité superposée, Xg4» lorsgque le champ appliqué
est inférieur au champ critique est forte, et présente un maximum trés
accentué vers 160 K. La susceptibilit? superposéde Xg 8su-dessus du
champ critique est plus Ffaible d’'un ordre de grandeur environ ; elle
varie peu dans le domaine de tempdrature ol elle peut Stre déterminée
(figure II-T).

b - Taco, (B)

5
Les variations de l1l'aimantation avec le champ,mesurdes sur

le cristel (B),sont présentées sur la figure II-8. A basse température,

alors qu'un saut d'aimantation est cbservé en champ appliquéd croissant,

aucune discontinuité n'est observée lorsque le champ est ramend i zéro

1'€tat de haute aimantation est métastable en champ nul. Au—-dessus de
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e h COS(A)
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Figure II-7 :

100 200 300
TEMPERATURE (K)

Variation thermique de la susceptibilité superposée des
cristaux ThCog (4), (B) et (C). Xg est la susceptibilité
au dessous du champ critique, Xg est la susceptibilité
au~dessus du champ critique. '
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35 K, l'alliage retourne en champ nul dans 1'état de basse aimantation
qui est d'énergie minimum : le champ critique et l'hystérésis en champ
peuvent alors €tre mesurés. Les valeurs du champ eritique sont infé-’
rieures i celles du cristal (A}, elles augmentent rapidement avec la
température (figure II-4). A toutes les températures ol elles sont
directement meéurées leg valeurs de l'hystérésis sont identiques pour
les deux cristaux (A} et (B) (figure II~5). Au-dessous de 35 K, attri-
buant au cristal (B) la valeur de l'hystérésis mesurée sur le cristal
(A), 11 est possible de déduire la valeur du champ critique de transi-

tion ; il décroit entre 35 K et 4,2 X de 8 kOe & 3 kOe (figure II-L).

L'aimantation spontanée dans le cristal (B} est supériesure 3§
celle du cristal (4) de 15 % environ ; & 4,2 X elle atteint 5,30 uB/
formule. 3a variaticn thermique présente comme dans le cristal (A) un
maximum &talé situé 3 160 K environ. L'eimantation sous 150 kOe décroit
de fagon réguliére jusqu'd 300 K (figure II-6). En raison de la faible
valeur du champ de transition dans l'alliage (B), la susceﬁtibilité
superposée X avant la transition ne peut pas &tre déterminée précisé-
ment. La susceptibilité X; au-dessus de la transition présente une
variation thermique similaire & celle observée dans le cristal (A)

{figure II~-7).

| =

Jusgu'd 9C K, la variation de l'aimantation avec le champ du
cristal (C) ne présente aucune anomalie. L'aimantation spontanfe est
supérieure & 7 Hgs la susceptibilité superposée est faible. La valeur
de l'aimantation & 150 kOe est voisine de celles obtenues sur les
cristaux (A) et (B). Au-dessus de 100 K, les variastions de l'aimanta-
tion avec le champ présentent un saut d'zimantation. En fait, l'aiman-—
tation spontanée a subi une discontinuité négative de 1,2 Uy environ
(figure II-6), le champ appliqué permet de transiter vers 1'état de
haute aimantation qui, & plus basse temp&rature, est d'énergie mininunm
en champ nuil pour ce cristal riche en cobalt. Le champ critigue aug-
mente avec la ftempérature pour atteindre 50 kOe & 130 K (figure II-L),
A plus haute température, 1l'8talement en champ de la %transition ne
permet pas la détermination du champ critique, de m8me que dans les

autres cristaux.
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Les variations thermigques de 1'aimantation spontanée, de
l'aimantation sous 150 kOe, des susceptibilités superposées Xg et xé
sont comparfes aux variations mesurées sur les cristaux (A) et (B) sur
les figures II-6 et II-T respectivement. Les aimantations et les suscep-
tibilités associées aux €tats de haute aimantation sont similaires pour
les trois cristaux. La valeur de l'aimantation spontanée dans 1'&tat de
basse aimantation augmente avec la teneur en cobalt 3 les variations
thermigues associfes présentent un maxinum 3 une température qui décrolt

de 180 K pour le cristal (A) & 120 K pour le cristal (C).

II-2-4 - Anisotropies de l'énergie, de l'aimantation et du champ de

transition & 4,2 K

Les variaticns des aimantations, & 4,2 K, dans un champ
appliqué perpendiculaire 4 l'axe ¢ de facile aimantation, sont comparées,
gsur la figure II-9, 3 celles observées lorsque le champ est selon 1l'axe Z.
En champs faibles, les variaticns de l'aimantation, bien inférieures &
celles correspondant & la pente de champ démagnétisant, caracté&risent
la forte anisctropie unisxiale du cobal® dang ces alliages. Une m@me
propriété est observée dans tous les composés R-Co cristallisant dans

la structure hexagonale de type CaCug [Eh—16].

Les variations de l'aimantation resurées sur le cristal (4)
dans un champ paralléle soit & 1'axe ;, soit 4 l'axe b sont identiques
1'anisotropie dans le plan de base est nZgligeable de méme que dans
YCo5 [17]. Au-deld de 80 kOe, l'aimantation est paralldle au champ,
L'énergie d'anisotropie, représentée par l'aire hachure sur la figure
I1-9, vaut 1,7.107 erg/cmg. En champs intenses, l'aimantation crelt de
fagon régulidre, dans 150 kOe elle atteint L,15 uB/formule, valeur bien

-+
inférieure &4 celle, 7,25 Ugs mesurée lcrsque le champ est selon c, mails
plus proche de l'aimantation spontanée de l'alliage, 14,55 Up» La suscep-
tipilité guperposée en champs intenses vaut 1,8.10_2 u.e.n./formuls,
eile est voisine de celle mesurée selon l'axe ¢ en champs inférieurs au
champ critique. L'ensemble de ces propriétés indiguent que Jjusqu'd
150 kOe, dans un champ perpendiculaire & Ll'axe g, les propriétés de

l'alliage ThCo. (A) sont i rapprocher de celles qui le caractérisent

>
en dessous du champ critique. Extrapolant alors en champ appliqué nul
la variation de l'aimantationrmesurée en champs intenses permet de
mettre en &vidence une anisotropie de l'aimantation trés importante

de C,8 UB/formule.
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La. variation de l'aimantation mesurée sur le cristal (B} dans
un champ appliqué selon une direction de difficile aimantation est
semblable & celle observée sur le cristal (A). L'€nergie dlanisotropie
est l€geérement supérieure ; elle attelint 1,95.10T erg/cmB. L'anisotropie
de l'aimantaticn vaut 1,1 MB/formule. Bur cet alliage, nous avons effec-—
tué au S.N.C.I. des mesures d'almantation dans des champs pouvant
atteindre 200 kOe. La variation de l'aimantation, en champ intense

[ =3

appliqué perpendiculairement 4 1l'axe Z, est linfaire Jjusqu'd 170 kOe
environ. Au-deld, un saut d'aimantation se produit, qui doit &tre
rapprochd de celui observé dams un champ de 22 kCe paralléle & %. Entre
195 et 200 kOe, l'aimentation varie moine rapidement, mais la saturatiocn
n'étant pas atteinte, la comparaison des valeurs de l'aimantation &
celles mesurées dans un méme champ appligué selon K (figure TII-10) permet
seulement d'évaluer une anisotropie de lfaimantation inférieure & 0,5 Hy -
Décroissant le champ depuis 200 kOe, l'aimantation diminue de fagon
monotone. Une méme variation réversible est observée lors des applica-
tions sulivantes du champ. Apres application, perpendiculairement a E,
comme selon 3, d'un champ supérieur au champ critigue, le composé& reste
dans 1'8tat métastable de haute aimantation. Dans 1'&tat de haute aiman-
tation, l'anisotropie magnétocristalline vaut plus du double de celle
correspondant & 1'&tat de basse aimantation § 1l'auvgmentation de 1'aiman-
tation totale correspond 3 une augmentation.de la contridbutiocn orbitale

comme & une augmentation de celle du spin.

Dans le ecrigstal {C) de forte aimantation sponitanée, l'aiman-
tation, mesurée dans un champ perpendiculaire & g, ntétant pas saturée
dans 150 kOe, on ne peut pas déterminer l'énergie d'anisotropie qui est
plus importante que dans les autres cristaux. On note gque la variation
de l'aimantation est trds semblable 3 celle observée dans le cristal (B)
aprés application, selon un axe difficile, d'un champ supérieur au

champ critigue.

II-2-5 - Vaeriations thermigues de 1'&nergie d'anisotropie et de 1l'aniso-

.tropie de l'aimantation - ThCo, (a)

Sur le cristal (A}, nous avons mesuré les variation de l'ai-
mantation dans un champ perpendiculaire 4 P jusqu'd 300 K (figure II-11),
la pente de variation de l'almantation jusgu'd 50 kOe =st pratiquement
constante dans tout le domaine de température &tudig. La courbure posi-
tive observée au-dessous de 50 K s'atténue puis devient négative &
partir de 110 X, L'anisotropie de l'aimantation, déterminée comme & 4,2 X,

eat trés importante.
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AIMANTATION (4, / formule)
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Figure II-10 : Variation de L'aimantation avec le champ appliqué
.

jusqu'a 200 kOe selon a et ¢ du cristal ThCoS (3).
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Afin de dBterminer les constantes d'anisotropie mais, également,
l'anisotropie de l'aimantation, aux différentes températures, nous avons
analysé ces courbes d'aimantation en utilisant la généralisation de la
wéthode de Sucksmith et Thonmpson [18] décrite par Lu [19]. L'énergie

d'anigsotropie magnétocristelline EK est développfe au second ordre
LR . b
EK(T) = K1(T) gin“9 + KQ(T) sin © (11-1)

ol K1 et Ka sont les constantes d'anisotropie et © l'angle de l'aiman-
-} - . a
tation M avec l'axe c. Afin de tenir compte de l'aniscotropile de 1ltai-

mantation, AM, on développe l'ailmantation au premier ordre
. 2 -
M(e) = MS(1 - p sin"9) (I1-2)

ol p = AM/MS.
L'énergie totale dans un champ appligué Hy s'éerit

E = K, sin2@ + K, sinh@ - M HA(T—p sina@)sin@ + % Mg sin2@ {(1-p sin2®)2

(11-3)

od n est le coefficient de champ d&magnétisant. La condition d'Zquilibre

%% = 0 condult, si K2 et M sont faibles par rapport & KE et Ms respec-—

tivement &

Hy 2K1 by K

: ==+ n+ — (= + 2p) M TT-1
Mres Mi Mz £y mes ( )

—_

ol Mmes est l'aimantation mesurée suivant une direction perpendiculaire

i l'axe c.

L'anisotreopie de l'aimantation, p, vaut 0,19 4 L4,2 X, elle
passe par un maximum vers 150 K (p = 0,27). Une telle valeur est consi-
dérable : ltanisotropie de l'aimantation la plus importarnte ocbservée
précédemment dans un composé métallique 34 est celle de YCo5 [17] ol
elie n'atteint que 4 % de l'aimantation spontanfe. A 4,2 X, K, vaut
3,2.10T erg/cm3

rature pour laguelle M, est maximum. L'augmentation de M, avec la tenm-

. Sa variation thermique présente un maximum i la tempé~

pérature, comme l'augmentation de l'aimantation au-dessus du champ
critique, correspond £ une augmeniation de la contributiocn orbitale au
m&me titre que celle de la contribution de spin, done & une augmentation
de l'anisotropie. Le ccefficient K, est négatif. A L,2 K sa valsur

(—1,5.10T erg/em”) est trés importante : elle vaut la moiti& de celle
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de K,. Cependant, il faut noter gque le développement, au premier ordre
seulement, utilisé pour rendre compte de la variation M(8) (relation
II-2) est discutable en raison de l'importance de l'anisotropie de
l'aimantation dans ce cas. Or, l'anisotropie de 1l'aimantation et la

constante d'anisotropie K, interviennent au méme ordre sur la variation

2
de l'aimantation ; 1l en résulte gque la valeur de K, peut €tre entichée

d'erreur.

Tablegu II-1

Caractéristiques des alliages monocristallins ThCo,. &tudiés

p]

Thlog (a) Th005 (B) Th005 (c)
paramétre s = 4,995 a = 4,993 a = 4,989
(2) ¢ = 4,000 ¢ = b,002 e = 4,008
Com 1t Th ¢ (%) (+)
position 0,965 05507 Th0,960005,08 Th03950005’10
Almantation
spontanéde, M, 4,55 5,40 T,35
& 4,2 K (B.4) (B.A) (H.A)

(UB/formule)

Champ critique,

H, & 4,2 K 63 3
c
(kOe ) champ nul

(H.A) stable en

Aimantation scus
150 %¥0e & 4,2 K 7,25 7,30 Ts35
(uB/formule)

()

Les compositions de ces deux monoccristaux ont &€%& déduites & partir
de la mesure de leurs paramétres 2 et ¢. La composition du cristal
(A) déterminée par diffraction de neutrons a servi de référence ; on
a suppos gue les paramétres des monccristaux suivaient la m8me loi
de variaticn en fonection de la composition gue les polycristaux

(figure I-T7).
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En conclusion, ces mesures d'aimantation sur monocristaux nous
ont permis de caractériser quantitativement la transition magnétigue
observée entre un état de basse aimantation et un &tat de haute aiman-
tation. Les propriétés essentielles observées sont rassemblées dans le
tableau II-1. Le chanp critique d€croit lorsque la teneur en cobalt de
l'alliage considéré sugmente. Pour un allisge d&terming, le champ cri-
tique augmente rapidement avec la température. Sur le cristal (B), nous

avons montré que l'anisotropie du champ critique 3 4,2 K atteint 160 kOe.

Dans 1l'état de basse aimantation, la valeur de l'aimantation
spontanfe augmente avec la teneur en cobalt de 1'alliage. Sa varistion
thermique présente un maximum & température finie. La susceptibilité
est forte et sa variation thermique présente un maximum trds accentud.
La valeur de l'aimantation dans 1'&%at de haute aimantation dépend peu
de la compesition de l'alliage. La susceptibilité superposée est plus

faitle d'un ordre de grandeur.

Néanmoins, des mesures d'aimantation ne permettent pas de
connaitre l'origine du compertement magnétique particulier de ces
compogés. Les deux sites de cobalt sont-ils couplés ferrimagnétiquement
comme l'ont proposé certains auteurs' ? Quelles sont les valeurs des
moments sur chaque site dans les &€tats de basse et haute aimantation
respectivement 7 Nous avons entrepris une &itude par diffraction de
neutrons polarisés sur les cristaux (A) et (C) afin de dé&terminer, 3

L'4chelle atomique, le magnétisme du cobalt dans ces alliages.

II-3 -~ MAGNETISME DE L'ION TERRE RARE DANS LES ALLIAGES RCO5

MESURES D'AIMANTATION SUR Sm005

Les propriétés particulidres des composés RCO5 avec une terre

rare magnétique résultent de la coexistence des deux types de magnétisme,
3d et Lf, aux caractéres bien différents. Les interactions magnétigques
trés importantes entre -Electrons 34 conduisent & des valeurs des tempé-
ratures de Curie de 1l'ordre de 1000 K [20—22]. L'ordre magnétique de la
terre rare est déterminé par les interaciions R~-Co, les interactions

R~-R &tant trés faibles. Le couplage des spins de la terre rare et du
cobalt est toujours antiparalléle ; mais le mécanisme de ce couplage
n'est pas encore compris. Wallace [23] et Buschow [2&] ont propcsé un

couplage de type RKKY entre le spin de la terrs rare et le moment du
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cobalt. Pour rendre coﬁpte de l'antiparallélisme toujours observé,
Barbara et al [25] ont suggfré gue la polarisation de la bande de
conduction dans l'alliage est 4 peu prés constante car imposfe par le
magnétisgme 4 dominant. Enfin, Campbell [26] propose un moddle d'inter-
actions 3d4-5d combiné avec une polarisation positive 5d-Lf sur le

site de la terre rare. Mais les propriétés de l'ion terre rare sont
Egalement déterminées par les effets du champ cristalilin qui conduisent
dans Sm005 [15] 4 une anisotropie de l'énergie d'environ, 2,5.108 enycmB
8§ 4,2 K et qui sont encore importants & température ambiante. L'étude

des interactions magnétigues et des =ffets du champ cristallin ne peuvent
2tre effectuées séparément. Nous les avons entreprises par mesure
d'aimantation, décrites dans ce chapitre, et &tude de diffraction de
neutrons polarisés, décrite dans le chapitre V, sur un alliage
menoeristallin de SmCo..

>

ITI-3-1 = Variation thermiqgue de l'aimantaticn spontanée dang SmCo

2

Le cristal €tudié =z la forme d'une plaguette de dimensions
1,2 £ 1,3 £ 4,0 mm, dont la longueur est paralldle & l'axe g. La
variation de l'aimantation, & 4,2 K, lorsque le champ est appliqué sui-
vant 1'axe g'est caractéristique d'un composé ferro- ou ferrimagnétique
(figure II-12). Aprés une croissance linéaire correspondant & la pente
de champ démagnétisant, l'aimantaticn se sature : elle présente alors
6 Hp/Ce.formule (4,1.1077 3)

de lt'ordre de grandeur de celle mesurée sur YCOS (2,79-10_

n.e.m./cm

5

une susceptibilité de 0,38.10
u.e.m./cm3)
[1?]. L'aimantation spontanée extrapolée en champ interme nul vaut

8,11 pB/formule ; dans YCOS elle atteint 8,33 uB/formule & la ménme tem-—
pérature. Cette différence entre les aimantaticns de SmCo5 et YCO5 doit
résulter des sffets combings, de l'aimantation du samarium dans SmCoS,
de la polarisation des &lectrons de conduction gui peut B8tre différente
dans ces deux alliages, de la diff&rence de teneur en cobalt dans ces

composés ou la phase RCo5 est stabilisée par un excés d'atomes de

cobalt en substitutions dépendant du diamdtre de la terre rare allide.

La variation thermigque de l'aimantation spontanée de SmCoS
déduite des mesures effectudes, jusgu'sd 300 K, suivant lL'axe de facile
aimantation, g,est présentée sur la figure II-13. Elle décroit de
8,11 uB/SmCQS & 4,2 K jusgu'a 7,52 uB/SmCo5 4 300 K, c'est—-3-dire plus

rapidement gue celle du composé YCO5 [17]. o
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Figure II-13 : Variation thermique de l'aimantation spontanée de SmCoc..
En trait plein : variation calcul&e (8§ IV~2-2, page 117;.
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Figure II-]14 : Variation thermique de la différence d'aimantation
spontanée entre SmCo5 et YCOS.
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La variation thermique de la différence entre les aimantations
mesurées dans SmCo5 et Y005 est représentée sur la figure II-1Lk. En
raison de la prépondérance des interactions magnétiques entre atomes de
cobalt dans ce type de compesés, les variations thermiques de 1'aziman-
tation du cobalt dans SmCo5 et YCo5 respectivement doivent Btre prati-~
quement identiques, et faibles dans le domaine de températures considéré.
La variation thermique de la différence entre les aimantations de SmCo5
et YCo5 doit essentiellement résulter de la variation thermique de
l'aimantation du samarium. Elle est forte dans le domaine de température
€tudié (figure II-14) car 1l'énergie d'Bchange Sm=Co est de 1'ordre de

grandeur de l'énergie thermique & 300 K.

II-3-2 - Variation thermique de l'anisotropie dans SmCo

p)

A L,2 K, lorsque le champ est appliquéd selon la direction Z,
la varistion de l'aimantation, pratiquement linéaire jusqu'id la valeur
maximale du champ de 150 kCe, est faible (figure II-12). Dans 150 kOe,
l'aimantation n'atteint que 2,02 MB/formule : l'anisotropie est tres
forte. La mEme variation lin€aire de l'aimantation est observée lorsque
"le champ est appliqué guivant 1l'axe e ; l'anisotropie dans le plan de
base peut Stre négligde. La constante d'anisotropie K, peut 8tre déduite
approximativement des mesures, par extrapolation, de la varistion de
l'aimantation mesurée perpendiculairement & 3 jusqu'd la saturaticn.

3

K, vaut 2,6.108 erg/cm”, valeur trés supérieure & celle mesurée dans

¥Cog, 7,h.107
contribution de 1'icn samarium.

erg/cm3 et gul doit donc 8tre attribufe 3 une forte

Les variations isothermes de l'aimantation en fonection du

[ B

champ appliqué suivant Z, jusgu'd 300 K, sont présentées sur la figure
II-15. La variation de l'aimantation jusgu'3d 150 kOe est I1inéaire & toutes
températures. L'augmentation de la pente résulte de lsa décroigsance de
l'anisotropie avec la température. La variation thermigue de la constante
d'anisotreopie K, est représentése sur la figure II-16. Elle est bien plus
rapide que celle du cube de l'azimantaticn spontanée, mais beaucoup moins
que celle du cube de la différence entre les simantations de SmCo5 et

YCO5, c'est-8-3ire approximativement de l'aimantation du samarium. A

300 K, la constante d'anisotropie K1 vaut 1,8&.108 erg/cm3 ; elle est
encore troisg fois plus ferte que celle mesurée sur YCOS, montrant gque

l'influence du samarium reste considérable & cette température,
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Figure II-16 : Variation thermique de lz constante d'anisotropie K

dans SmCo:. En trait plein, wvariation thermique calculée
(§ V-2-2,7page 117).
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fes mesures d'aimantation révélent ltinfluence du samarium
sur les propriétés.de SﬁCo5. Afin dl'analyser de teéls résultats dans un
modéle d'échange et de champ cristallin, la détermination des aimanta-
tiong respectives du cobalt, du samarium, de la bande de conduction doit
8tre effectule. En raison de la faible valeur de lfaimantation du
samarium (elle ne peut 8tre gu'inférieure & C,T Up correspondant g la
valeur g Jup pour J = 5/2) méme le signe du couplage Sm-Co ne peut Stre
déduit des mesures d'aimantation. Pour étudier ces différentes propriétés
nous avons réalisé une expérience de diffracticn neutronique & 4,2 K et

300 K sur SmCoB.









CHAPITTRE III

MESURES PAR NEUTRONS POLARISES DES comPosEs THCo5 eT SmCog

Les résultats obtenus par mesures d'aimantation, m&thode
macroscopique, n'étant pas suffisants pour analyser le magnétisme des
composés &tudifg, nous avons entrepris des mesures par diffraction de
neutrong polarisés.

SBur ThCo 4 partir de ces résultats nous avons pu déterminer

S’
le couplage entre les moments magnétigues et &tudier quantitativement

les valeurs des aimantations et des susceptibilités du cobalt sur cha-

cun des deux sites. Sur SwmCo a partir de 1'analyse des facteurs de

s
forme, nous décrivons dans cz chapitre la méthode de géparation entre
les contributions magnétiques respectives du cobalt et du sanmsasrium,
L'influence des multiplets excités, J = 7/2 et J = 9/2, sur les pro-
priétés magnétiques du samarium est mise directement en Evidence par
l'observation d'une variation thermique du facteur de forme du samarium.
L'analyse quantitative des résultats nécessite un modéle d'Hamiltonien

-

décrivant les effets du champ cristallin et de champ d'échange sur

. + . .
l'ion Sm3 ; elle ezt faite dansg le chapitre V.

IIT-1 - METHODE EXPERIMENTALE

III-1-1 - Appareillage

Les expériences ont &té réalisfes, scit sur le diffractométre
3 axes D5 (ThCoS (A) et SmCoS) go0it gur le diffractométre 2 axes D3
LThCo5 (C)],é 1'institut Laue-Langevin.

Le diffractomé&tre D5 est installé sur la source chaunde du
o]
réacteur dont le maximum de flux correspond & A = C,5 A, Il permet

d'effectuer des mesures 4 des longueurs d'ondes comprises entre 0,42
2 p 3
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Figure III-1 : Principe de l'appareillage de diffracticn de neutfrons

poclarisés,
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et 1,0 A. Le schéma de principe de ltappareillage est représenté sur

la figure III-1. Le faisceau de neutrons non polarisés est diffracté

par ur monochromateur gui extrait un faisceau de neutrons monocinétiques

polarisés. Pour cela, nous avons utilisé& la réflexiom (111) d4d'un mono-

cristal d'alliage d'Heussler, Cu,MnAl dont le rapport Yy = FM/FN est

dgal & -1. Le cristal est rendu monodomaine par l'application d'un

champ magnétique, la polarisation du faisceau, aprés diffraction, est

maintenue constante sur tout le trajet du faisceau, par un champ guide

d'une centaine d'Oersted. Le renversement du sens de la polarisation

par rapport au champ guide ("flipping") est obtenu par l'action réscnante

d'un c¢hamp radiofréguence longitudinal.

Le diffractométre D3, installé sur la source thermique, permet
de faire des mesures 3 des longueurs d'onde comprises entre 0,7 et 1,2 K.
Dans ce cas, le monochromateur est un monocristal de fer-ccbalt dont on
utilise la raie (200) pour laguelle Y = +1.

ITI~-1-2 - Principe de la mesure

Le principe de 1a mesure est de comparer les intensités dif-
fractées dans les deux états de polarisation initiale du faisceau de
neutrons sur l'Zchantillon. Le rapport de ces deux quantités est le

rapport de polarisation d&fini pour une structure centrosymétrigue par

o+ FAE) 4 24%F.F (B) + qoFI(E)
- T N N'M M
R{k) = =— = CP 5 — ECIR (III-1)
I FN(k) - 2q FNFM(}:) + g FM(k)
F (k) est le facteur de structure nucléaire

N

>

k

> - .
FM(k) est le facteur de structure magnétique

% east le vecteur de diffusion de la réflexion de Bragg considérée
2

.2 . .
4” = sin"q comme nous l'avons défini au chapitre I.

FN(g) et.FM(i) €tant réels pour une structure centrosymé&trique, on

définit
- F“~'I(I§)
y(k) = —— (ITI-2)
CFylk)
et le rapport de polarisation s'écrit
2 2 .
g = L_*2y * 1/g (I11-3)

2 2
Y& - 2y + 1/q
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La cpnnaissance de Fo, déterming par l'8tude de la structure
cristallographique et celle de Yy, déterminé par le mesure des rapports
de polarisation, permet de calculer le facteur de structure FM' Pour
une détermination précise des facteurs de structure magnétique, il
convient donc lors d'une &tude de diffraction de neutrons non polarisés,
d'avoir obtenu au préalable une bonne connaissance des facteurs de
structure nucléaire, FN.

III-1-3 - Corrections [27,8]

Les imperfections qui affectent les mesures de diffraction
par neutrons polarisés sont de deux types. D'une part, celles dues 3
l'appareillage proprement dit : polarisation incompldte du faisceau
incident, imperfection du "flipping", contamination en A/2. D'autre
part, celles inh&rentes 3 1'échantillon &tudié : dépolarisation du fais-
ceau de neutrons par le cristal, extinction. La correction d'absorption,
importante dans la mesure d'intensités.intégrées n'intervient pas car
elle affecte de la méme manilre, les guantités I et I~ dont on mesure

.le rapport.

a - Polarisation du faisceau incident

La polarisation du faisceau est caractérisé par le rappeort
+

pd = E:_:—E:, ol N+ et N sont respectivement 1e nombre de neutrons de
N + N

moments magnétiques paralliles ou antiparalldles & 1'aimantation dans
1'&chantillon. En pratique, Pys différe légérement des valeurs idéales,
t1, c'est-d-dire, correspondant au cas ol l'une des populations,_N+ ou
N , serait nulle. La polarisation, Pys du faisceau incident dépend de
la diffusion multiple dans le cristal polariseur, donc de la longueur
d'onde utilisée, Enfin les imperfections du systéme de retournement des
spins introduisent un terme correctif E, l'efficacité de flipping. Neus
avons reporté sur le tableau III-1 les valeurs de Py et E mesurées dans
les différentes conditions expérimentales. Sur ie diffractom®tre D5, deux
canaux de neutrons & la sortie du réacteur peuvent 8tre utilisés. Avec

le canal A, le flux de neutrons est le plus impoftant, il a &té utilisé
pour le composé& SuCo., ol en raison des effets importants de l'absorption
les intensités expérzmentaies gtaient faibles. Le canal B 4 1la sortie
duguel le flux est trols fois plus faible a &té egsentiellement utilisé
dans le cas de ThCoS(A) afin d'effectuer les corrections d'extinction

de fagon plus précises ; en effet la polarisation du faisceau est meil-

leure dans ce cas.
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b - Contamination en A/2

La longueur dfonde, A, utilisée, correspond i une réflexiorn de
Bragg (h,k,l) du monochromateur ; pour la méme glométrie on a &videmment
diffraction simultan&ment pour l1a ré&flexion (2h, 2k, 21) de neutrons
dont la longueur d'onde est moiti&. Il existe donc dans le faisceau dif~
fracté une certaine proporticn de neutrons de longueur d'onde A/2. Ltuti-
lisation de filtres sélectifs permet de réduire cette contamination
lorsqu’'elle est trop importante. Les valeurs des corrections résultantes
associfes sont portées dans le tableau III~1 pour chaque condition

expérimentale.

La, polarisation, P,» du faisceau peut 8tre affaiblie lors de
la traversée de l'€chantillon. Une mesure de la polarisation, avant
l'8chantillon et une mesure aprfs, permettent de définir la polarisa-
tion, P,» dans L'&chantillon, en considérant que les faces d'entrée et

de sortile interviennent chacune pour moitié dans la dénclarisation.
p P

d - Extinction

Dans les alliages intermétaliligues, les défauts de cristalli-
sation scnt importants. Le cristal peut Etre déecrit comme formé par la
Juxtaposition de petits blocs parfaits légérement désorientés les uns
- par rapport aux autres. Un nombre important de blocs se trouvant simul-
tanément en position de réflexion, un méme faisceau incident peut donner
plusieurs diffractions successives, son intensité &tant chaque fois
affaivlie : c¢'est 1l'extinction secondaire qui = été &tudiée, en parti-
culier par Zachariasen [28] et Becker et Coppens [29]. De plus, &
l'int&rieur de chaque bloc parfait, les intensités sont affectdes par
l'extinction primaire. En raison de la petitesse des blocs, llextinction
primaire est failble et peut Btre calculfe =u premier ordre, dans un
formalisme gui utilise les mémes paramétres gue ceux permettant de
traiter l'extinction secondaire. Finslement l'extinction dépend de

l'épaisseur des blocs, %, et de la mosaique du cristal, N, gui est

représentée par le paramdtre g = ! . Les affets de l'extinctiorn dépen-
vl n
dent de la longueur d'onde et du trajet des neutrons dans le cristal.

Les wvaleurs de t et g pour chague cristal &tudig ont 8%té& dEterminfes
par comparaiscen des rapportis de polarisation R mesurés i plusisurs lon-

gueurs d'onde pour une méme réflexion,.
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III-2 - MAGNETISME DU COBALT DANS ThCo5 -

MOMENTS MAGNETIQUES ET SUSCEPTIBILITES [30,31]

Les &tudes de neutrons polarisés ont &té entreprises afin de
clarifier les propriétés magnétiques dans les deux &tats, respective-
ment de basse aimantation et haute aimantation. L'2tat de basse ziman-~
tation a &tE& &€tudif sur l'&chantillon ThCoS (A) 3 h,2 X, et & 110 K
sur l'&chantillon ThCo5 (C). L'&tat de haute aimantation & Et& &tudiéd
3 bL,2 K et, & 110 X en champs intenses, sur le méme cristal (C). Enfin,
les conbtributicns respectives de chagque site de cobalt 4 la forte
susceptibilité observée dans 1l'état de basse aimantation ont €té déter-

minges & différentes températures sur le cristal (A).

III-2~1 = Ferromagnétisme du cobalt dans 1'état de basse aimantation :

ThCog (&) @ 4,2 K, 48 kOe et ThCog (C) : 110 K, 15 kOe

Le eristal (A) a la forme d'une plaguetie de 0,7 x 2 x 5 mm
dont la grande dimension, paralléle a4 l'axe c, a ét& orientée vertica-
lement. Nous avons mesuré, sur le diffractométre D5, les rapports de
polarisation, R, de différentes raies (h, k, 0), dans un champ magné-
tique vertical de L8 kOe produit par une bobine supraconductrice. La
dépolarisation du faisceau par l'échantillon dans ces ccnditions esgt

de ltordre du pour cent (tableau ITII-1).

Les rapports de polarisaticn des rales les plus intenses ont
£t8 mesurés 8 différentes longueurs dtonde (tableau III-2). Les para-
mitres d'extinction déduits de ces résultatz par une méthode d4'affine-
mént gont t = 8,Tx10-3 mm et g = 790 qui correspond & une mosalque
1 = 1,2', Les rapports de polarisation calculés avec ces paramétres
sont en bon accord avec les valeurs expérimentales (tableau IIT-2). La
correcticen d'extinection, YR’ ast maximum pour la rgie la plus intense
{220), elle ezt de 6 %. Les valeurs de v et des facteurs de structure
magnétigue Fy» obtenues jusqu'd sin@/x = 1,11 A ' sont présentées,
‘aprds correciion dans le tableau III-3. Les facteurs de structure ma-

gnétique ont &t€ calculés par la relation F,, = YFy, en utilisant les

M
facteurs de structure nucléaire, ¥y, d8duits de l'affinement de la

structure nucléaire 3 la méme température.




- 60 -

Tableau ILI-2

Affinement de L'extinction dans ThCo5 (A) : rapports de polarisation, R,
calculés et observés pour différentes longueurs d'onde A respectivement.

Y est la correction d'extinction du rapport de polarisation.

. o '
bkl ‘A(A) Robs ARobs Rcalc [Robs_Rcalc! YR
10 ¢|0,k2! ko,5100 5,6516 | 40,2545 00,2555 1,008
0,50 | k7,1400 5,8990 | 48,1941 11,0591 1,012
0,74 | 25,3600 1,7525 | 23,9211 1,4389 1,027
0,84 | 49,1100 | 3,2903 | 47,9023 1,2077 1,035
11 0} 0,42 00,4065 0,0023 0,k039 0,0026 0,992
0,50 0,4033 0,0018 0,kok3 S 0,0010 0,988
0,7k 0,4259 0,0018 0,4281 0,0022 0,973
0,8% 0,4160 0,0011 0,4k154 0,0006 0,965
2 0 0| 0,k2 0,h3h2 0,0019 00,4396 0,005k 0,991
0,50 0,40t 0,001k 0,h392 00,0009 0,987
0,7k 0,Lk629 00,0016 0,L634 0,0005 0,971
0,84 0,45k4g 0,0012 0,4532 0,0017 0,962
2 101 0,k2 9,9650 0,6659 88,6501 11,3149 1,002
0,50 8,8420 0,3831 8,8309 0,0111 1,003
0,7k T,4310 0,2361 T.h377 0,0067 1,007
0,84 8,7960 0,1783 8,8850 60,0890 1,009
30 01 0,k42 0,6160h 00,0059 00,6185 0,0021 0,997
0,50 | 0,619L | 0,0038 | 0,6182 0,0012 0,996
0,7k | 0,636Lh | 0,0035 | 0,63L43 0,0021 0,991
0,8k 0,6229 00,0026 00,6242 0,0013 0,588
2207 0,k2 0,4438 0,0029 0,Lk36L 0,007k 0,385
0,50 0,k381 0,0019 0,4371 60,0010 0,979
0,8k 0,h573 0,0016 00,4601 0,0028 0,935
31 0| c,hk2 3,7140 00,3649 3,7536 0,0396 1,001 %
0,50 1 3,9310 | 0,2276 | 13,7756 0,155k 1,002 |
0,84 3,7430 0,1183 3,7804 0,037k 1,005
|




Valeurs

valeurs
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Tableau III-3

de v et des facteurs de stiructure

magnétigue, F

MS

dédduites des

des facteurs de structure nuclaire, TFy, pour Th005 (4) &
dans un champ de 48 kQe.
5k 1| sing/a |Fy (10717 com) ¥ F, (1077 em)
100]| 0,116 0,484 *~0,506 (18)
1 10| 0,200 1,220 0,232 (2) 0,283 (2)
2 00 0,231 1,473 0,212 (2) 0,313 (2)
2 c 0,306 0,49k -0,542 (6) -0,268 (2}
3060 0,347 1,187 0,125 (2) 0,1k (2}
220 0,400 2,130 0,214  (3) o,455 (7)
3 10| o417 0,507 -0,339 (1) | =0,172 (&}
L o0 0 0,L62 1,h46 0,090 (1) 0,130 (2)
320 0,504 0,506 -0,206 (L) -0,104 (2)
L 10! 0,530 1,141 0,050 (3) 0,057 (3)
500 ¢,578 0,503 ~0,138 (6) -0,07T0 {3}
330 0,601 1,129 0,036 (3) 0,041 (&)
L 2 0 0,612 1,412 0,034 (2} 0,048 (3)
5 10 0,64 0,539 -0,0%0 (7) -0,0k9 (L)
60 0| 0,693 1,947 0,041 (2) 0,081 (L)
4 3 0 0,703 0,527 -0,061 (10) -0,032 (5)
5 2 0 0,722 1,058 0,003 (5) 0,003 (5)
6 10 0,758 0,535 -0,07Lk (15) -0,04k0  (8)
Lo 0,801 1,865 0,027 (&) 0,050 (8)
T 0O 0,809 0,530 0,020 (4) 0,010 (2)
5 30 0,809 0,558 0,057 (8) 0,032 (4}
£ 20 0,833 1,360 0,015 (8) 0,021 (11)
T 10 0,873 1,029 -0,004 (21) -0,00h (21)
5 Lo 0,903 0,538 0,004 (20) 0,021 (10Q)
6 3 0 0,917 0,992 -0,009 {(2k) -0,009 (23)
8 00 0,925 1,31k -0,002 {(7) -0,003 (9}
55 0 1,001 0,990 -0,047 (52) ~-0,0L6 (51)
& Lo 1,008 1,290 -0,001 (20) -0,001 (26)
8 20 1,059 1,649 -0,011 (T) -0,018 (11}
7 Lo 1,115 0,892 ~0,018 (37) -0,016 (33)

*obtenu par mesure de l'intensité intégrée.

h,2 K
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Les expériences de diffraction de neutrons polariséds sur le
composé ThCog (C) ont &t& effectudes sur le diffractomdtre D3. L'échan-
tillon est un parallélépipéde de 0,8 x 0,6 x 2 mm, dont l'axe c est
paralléle & la plus grande dimension. Les mesures des rapports de pola-
risation ont &té faites & A = 1,01 K. En raison du faible volume de
1'échantillon, seules 6 ré&flexions ont &€t&€ mesurées, jusqu'd sin®/)\ =

°-1

0,4 A ', La dépolarisation due & 1'échantillon est du mdme ordre de
grandeur gque dans le cristal {A) (tableau III-1). Nous avons supposé

que les paramétres d'extinction, t et g, &taient les mémes que ceux de
L'échantillon {(A). Les facteurs de structure nucléaire. FN nécessaires

4 l'obtention des Fy n'ont pas €t& mesurés directement. Ils ount &té
calculés en supposant, d'une part les facteurs de température identiques
4 ceux du cristal ThCo5 (A) (voir chapitre I et paragraphe I-2-3 de ce
chapitre), d'autre part en attribuant la valeur s = 0,05 au taux de
substitutions par comparaison des param&tres cristallographigues de ce
cristal avec ceux du cristal ThCo5 (4). Les valeurs des Ffacteurs de

structure magnétique, F, déduits sont présentées dans le tableau III-i.

M

Tableau ITI-L

Valeurs de ¥ et des facteurs de structure magnétiques, Fyo déduites

pour ThCog {C) 3 110 X dans un champ de 15 kOe.
. -12

h k 1| sinB/X Y FM (10 cm)
100 0,116 -1,481 (12) -0,70k  {6)
1T 1 ¢| 0,200 | 0,23k (2) 0,282 (3}
2001 0,231 0,317 (&) 0,463 (&)
2 1 040,306 -0,619 (4) -0,297 (2}
30 01 0,347 0,123 {1} 0,143 (1)
2 2 0| 0,400 0,275 (&) 0,574 (13)
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- Projecticér de Fourier de la densité d'aimantation pour Le cristal (A)

-
Les facteurs de structure magnétique, (k}, sont les coeffi-

FM
cients de la décompositicn en série de Fourier de la densité d'aimanta-
tion p(x, v, %) dans l'espace réel :

h=+® k=42 JI=+*

O(x,y,2) = % :> :> :> FM(h,k,l) expLTEHi(hx+ky+lz)J {ITI-4)

h=-® k=-o l=z-®

V &tant le volume de la maille.

Pour une structure hexagonale, le mesure de l'ensemble des
raies (h,k,0) permet d'obtenir la projection de la densité d'aimantation
-~
selon l'axe c, clest~d~dire dans le plan perpendiculaire & cet axe.

Celle-ci s'écrit :

h=+ |k=+w»

olx,y) = é é E FM{h,k,O) exp[;EHi(hx + ky)] (I11-5)

h==ca k==~

S est la surface de la projection de la maille. F. (h,k,C) sont les fac~

"
teurs de structure, celui de la réflexion (0 O O)correspondant &
l'aimantation mesurée.

La projection ponctuelle de la densitd magnétique du composé Th005 (4)
ainsi que la projection sch@matique de l1a structure cristalline suivant
1'axe o sont représentées sur la figure III-2. La densité d'aimantation
est essentiellement localisée sur les deux sites de cobalt 2¢ et 3g,

pour lesquels elle est positive. Ainsi le compos® est ferromagn€tigue

et non ferrimagn&tique comme psuvent le suggérer les mesures d'aimanta-
tion macroscopiques. La largeur 4 mi-hauteur de cette densité est
d'environ 0,6 E sur les deux sites ; elle est caractéristique d'un ma-
gnétisme de type 3d. Le maxinum de densité d'aimantation sur le site 3g,
1,7 QB/EE, eat inférieur & celui cbservé sur le site 2¢, 2,0 UB/EQ ;

ce gqui met en #vidence une différence significative entre les valeurs
des moments magnéitigues des deux sites. Une faible densité d'aimantation
est observée sur le site du thorium (= 0,1 UB/KQ au maximum), confirmant

la présence d'atomes de cabalt en substitutions.




A

) C} . (::) thorium
@
O O site 2c¢ (COI)
¢
C) C) site 3g (COII}

Figure III-2 : a Projection de Fourier selon 1'axe [OO]:I de la demsit@

magnethue de ThCoS (A} mesurée dans un champ de 48 kUe
& 4,2 K. Contours en pp/aZ.
b Schéma des atomes de projection,
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En raison du recouvrement des densités dl'aimantation proje-
tées selon l'axe [0011 on ne peut séparer avec précision les cantribu-

tions respectives des deux sites de cobalt.

- Déterminaticon ‘des moments par analyse des facteurs de forme

La mise en &vidence d'un magnétisme localisé de type 34, dans
ThCoS, permet L'analyse en terme de facteur de forme. Le formalisme
associé a 8t€ décrit en détails par Schweizer et Tasset [8] et est pré-

sent?® dans l'annexe A.

Dans les composés ThCos, lgs facteurs de structure magnétique
résultent de la contribution des atomes Co; et Copp. Les valeurs de ces
moments, les proportions de moment orbital ont &té affinées. Les seules
réflexions {h,k,0) mesurées sur ThCos ne permettent pas d'affiner
simultandment le pourcentage de moment orbital et la répartitiocn des
Electrons sur les différentes orbites pour chague site de cobalt. Ncus
avons supposé que les occupations de ces différentes orbites sont les

m&mes que dans YCo En effet, dans ThCo. comme dans Y005 l'aimantation

5° 5
est paralléle 38 la direction cristallographique, .

Les valeurs obtenues pour le composé ThCo5 (A} sont comparées
i celles de YC05 dans le tableau III-5. Essentiellement, et, en sasccord
avec l'cbservation qualitative faite sur la projection de Fourier, la
valeur du mcment magnétique pour le site 2c¢, 1,21 My s est bien supé-
rieure & celle, 0,96 My, SUr le site 3g. La forte contribution orbitale
& l'aimantation, en particulier pour les atomes Co; es%t en accord avec
les résultats obtenus précédemment sur YCOS. Elle doit 8tre & l'origine

de la forte anisotropie magnétocristalline dans ce type de composé.

Pour le compos? ThCo5 {(c), & 110 XK dans 15 kQOe, la valeur
du moment magnétigue sur le site 2¢, 1,45 Hp est encore supérieure &
celle observée sur le site 3g, 1,30 Hy. Dans ce compcsé, od le pourcen-—
tage d'atomes de cobalt est plus important de 0,3 % par rapport au

cristal (A), les moments du cobalt sont environ 20 % supérieurs.

II~-2-2 - Ferromagnftisme du cobalt dans 1'8tat de haute aimantasion

ThCo. (C) : 4,2 K, 48 kOe et 110 K, 48 kOCe

5

A b,2 K, nous avons mesuré les rapports de polarisation des
O-—
réflexions (h k ¢) jusqu'd sin®/A = 0,7 A ' ia dépolarisation due &

1'8chantillon est la méme que 4 110 K. Les valeurs de y et des facteurs




Tavleauw ILI-5

-~

Affinement du magnétisme du cobalt dans ThCo5 (A) & 4,2 X dans un champ

de 48 kx0e. Comparaison avec YCoS.

1co . [8] Thio_. (4)
> 5
T = 300 K T = 14,2 K
z(Cop) Wg | 1.77 * 0.02 1.21 £ 0.01
Proportion de
f C. . £ 0.
moment orbital 0.26 ¢c.05 0.26 0.05
d2.2 0 23 + 0 03 . -
cccupation . = L. imposé
des dxz - comme
1 0.18 = ¢.12
orbites dyz YCOS
dxy
2 2 0.58
alz" - y7) 2
‘ . R
m{Cop ) up 1.72 £ 0.02 0.96 * 0.01
Proportion de
+ +
moment orbital 0.16 * 0.0k 0.20 £ 0.05
; az” 0.15 + 0.02 imposé
Qccupation 3 .
des dxz 0.2L4 + 0.0k4 comme
i " YCo
orbites dyz 0.19 * 0.03 5
a(x® - y%) 0.22 = 0.03
dxy 0.20
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Tableau LII-6

Valeurs de y et des facteurs de structure magnétique, FM’ déduites pour

Th005 (C) & 4,2 K dans un champ de 48 kOe.

bk 1| sino/x Y F, (10717 en)
100: 0,116 | -1,594 (10) -0,759 (5)
1 10| 0,200 0,255 (3) 0,309 (3)
2 00| 0,231 0,400 (5) 0,587 (T)
2 10| 0,306 -0,772 (6) -0,376 (3)
30 0| 0,347 0,134 (1) 0,158 (1)
2 2 0] 0,k00 0,331 (T) 0,701 (2)
31 0] 0,417 | -0,486 (10) -0,243 (35}
Lo c|o,k62 0,168 (2) | 0,242 (L)
32 ¢ 0,50b -0,264 (47) -0,132 (2k4)
Y1 0] 0,530 0,063 (25) 0,072 (28)
5 00| 0,584 | -0,172 (26) -0,093 (13)
330! 0,600 0,021 (7) 0,025 (8)
Y 2 010,612 0,058 (10) 0,081 (12)
5 1 00,648 -0,083 (20) -0,045 (11)
6 0 0| 0,60k 0,066 (3) 0,128 (5)

Tableau III-T

Valeurs de Y et des facteurs de structure magnétigue, F o déduites pour
ThCo_. (C) & 110 K dans un champ de 48 kCe

5

L -12
hk 1 sin®/A Y FM(1O em)
1 00| 0,116 -1,590 (23)! -0,756 (11)
11 0| 0,200 0,247 (7) 0,298 (8)
2 0 0] 0,231 6,392 (5) 0,572 (8)
2 1 0 0,306 -0,720 (1L4) 0,345 (6}
3 01l 0,347 0,131 {1) 0,151 (1)
52 0| 0,400 0,320 (7) 0,667 (15)
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T ST

(::) Thorium

. O Q site 2¢ (COI)

O

O O site 38 (Corg)

Figure TII-3 : a Projection de Fourier selon 1'axe [OOI] de la densitd

magnétique de ThCog (C) mesurée dans un champ de
48 kCe 4 4,2 K contours en Hp/AZ.
b Schéma des atomes en projection.
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de structure magnétique sont présentées aprds correcticn dans le ta-
bleau III-6. A 110 K, sous 48 kOe, les mémes ré&flexions ont &t& mesurées
que, & cette température, sous 15 kOe. Les valeurs de Y et de  F,. sont

M
présentées dans le tableau III-T.

La projection de Fourier ponctuelle de la densité magnétique
du composé ThCo5 (C) mesurde & 4,2 K sous 4B kOe est présentée sur la
figure III-3. Elle met en &vidence un arrangement ferromagnétique des
moments comme dans le composé Th005 (A) mais les densités d'aimantatiogg
maximum sont pratiquementoégales sur les deux sites de cobalt: 2,7 nB/A
sur le site 2c¢c et 2,8 uB/A2 sur le site 3g. Ainsi la comparaison des
projections de Fourier obtenues a4 4,2 K avec les cristaux (A) et (C)
montre directement gque la transition magnétique, cbserv@e dans les

compesés Thlo est associe & une discontinuité du moment du cobalt

5’
dans ce composé ferromagnéitique.

L'analyse des facteurs de structure magnétique effectude sur
ce cristal 4 4,2 K conduit aux valeurs voisines du moment du cobalt
1,59 Mg et 1,58 Hgp sur les sites 2¢ et 3g. Ces valeurs sont respective-
ment 1,56 Mg et 1,5k Mg & 110 K sous 48 kOe. Entre 15 kOe, champ infé-
rieur au champ critique de 25 kCe, et 48 kOe, la discontinuité d'aiman-

tation est de 0,11 Mp pour le site 2c, et de 0,24 Ly pour le site 3g.

IIT-2-3 - Variaticns thermigues des aimantations spontanfes et des

susceptibilités du cobalt dans 1'état de basse aimantation.

ThCo5 (&)

A 4,2, 100, 175 et 300 K, nous avons mesuré les rapports de
o._
polarisation de r&flexions (h k O) jusqu'ad C,6L A ' sous 20 kOe et 48 kOe.

A 300 K, les valesurs des facteurs de structure nucléaire, FN’
ont &té déduites en utilisant les valeurs des cocefficients d'agitation
thermique, Bij’ déterminés sur SmCo5 d cette température. A 100 et 175 K,
les coefficients d'agitation thermique ont &€%té calculés & partir des
valeurs 4 4,2 et 300 K en supposant que leurs variations thermiques sui-
vaient une loi de Debye. Les facteurs de structure magnétigque, Fys obte~
nus aux différentes températures sont présentés dans les tableaux III-8

a III-11.
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Tableau III-8

Valeurs de Y et des facteurs de structure magnétique, F déduites des

M’
valeurs des facteurs de structure nucléaire, Fgs pour ThCo5 {(4)

4 4,2 K dans un champ de 20 kOe

bk 1| sing/x [F (107 %en) y F, (107 %em)
100 0,116 0,484 F_0,451 (21)
110] 0,200 1,220 | 0,226 (1) ] 0,276 (2)
2 00 0,231 1,473 0,202 {2) 0,298 (3)
210 0,306 C,uok -0,512 (L) | -0,252 (2}
3 00| 0,347 1,187 0,123 (1) 0,146 (1)
2209 0,Lko0 2,130 0,209 (3) 0,446 (T)
310 0,417 0,507 =-0,319 (7)) | =0,161 (}4)
L o 0 0,462 1,&&6_ 0,087 (1) 0,126 (2)
320 0,50k 0,506 -0,18% (4) | -0,095 (2)
L 10 0,530 1,141 0,047  (3) 0,054  (3)
5 00| 0,578 c,503 -0,151 (6} | ~0,076 (3}
330 0,601 1,129 0,036 (3) 0,040 (L)
L2001 0,612 1,412 0,03k (2) | 0,048 (3)
5 10 0,64k 0,539 -0,050 (7) | -0,049 (k&)

* ' . . .
Cbtenu par mesure de l'intensité intégrée.
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Tableau III-9

Valeurs de v et des facteurs de structure magnétigue, Fyrs déduitss des

valeurs des facteurs de structure nucléaire, Fyp, pour ThCog (&)

-

& 100 K dans un champ respectivement de 48 et 20 kOe.

) H = 48 k0e H = 20 kQe
hk1l]|sin®/A FN(10'12cm) ¥ FM(1O_}2cm) Y FM(10-12cm}
100 0,116 0,483
110| 0,200 1,204 0,228 (1) | 0,275 (2) | 0,217 (1} | 0,261 (2)
200 0,231 1,443 0,233 (2)}{ 0,337 (3) | 0,214 (2} | 0,309 (2)
210l 0,36]| 0,887 |-0,560 (&) |-0,273 (2) |-0,528 (3) |-0,257 (1)
300 0,341 1,150 0,125 (1) | 0,18 (1) | 0,119 (1) | 0,136 (1)
220! 0,400 2,003 0,225 (3) | 0,h50 (8) | 0,211 (3) | 0,k22 (6)
310 0,417 0,488 . -0,360 (5) | -0,176 (2) -0,345 (4) [-0,168 (2}
Loo! 0,462 1,33L 0,097 (1) ! 0,130 (2) | 0,088 (1) | 0,118 (2)
320 0,504 0,491 -0,213 (7) {-0,104 (3) {-0,226 (8) |-0,111 (L)

410 0,530 | 1,051 0,046 (2) | 0,049 (2) | 0,051 (2) | 0,053 (2)
500/ 0,578 0,486 -0,124 (9} | -0,060 (5) |-0,146 (10) |-0,071 (5)
330 06,501 1,005 0,04t (&Y | o,0b1 (&) | 0,035 (L) | 0,035 (k)
k20| 0,612 1,228 0,0k0 (2) | 0,04 (3) | 0,041 (2) | 0,051 (3)

Les coefficients dtagitation thermique valent

811(Th) = 0,06 871(001) = 0,16 811(0011) = 0,08
833(Th) = 0,09 833(001) = 0,10 Boo(Corp) = 0,10
833(0011) = 0,11
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Tableau III-10 .

Valeurs de Y et des facteurs de structure magnétique, F

ddduites des

valeurs des facteurs de structure nucléaire, Fyo pouf ThCo5 (A}
d 175 K dans un champ respectivement de 48 et 20 koOe.
H = L8 x0e H = 20 kQe

bk 1|sind/A | F (107 “em) y 7 (10 2am) N F (10" Zem)
100 0,116 0,481 -0,815 (11) { =0,392 (5)

1 10{ 0,200 1,202 0,220 (1) ! 0,26k (2) | 0,221 (1) | 0,266 (2)
20¢| 0,231 1,452 0,261 (2) | 0,379 (3) | 0,255 (2) | 0,371 (3)
210 0,306 0,476 -0,582 (4) | -0,277 (2) !-0,593 (k) |-0,282 (2)
300 0,341 1,137 0,121 (1) | 0,137 (1) | 0,118 (1) | 0,13L (1)
220/ 0,400 2,033 0,239 (3) ! 0,486 (7) | 0,228 (3) | c,463 (&)
310 0,b17 1 0,473 ~0,373  (4) | =0,177 (2) |-0,365 (L) |~0,172 (2
L0 0| 0,482 1,366 0,108 (1) | 0,147 (2) | 0,101 (1) | 0,138 (1)
320/ 0,502 0,461 -0,220 (7) [-C,101 (3)
L10] 0,530 1,030 {0,008 (2) 0,049 (2)
500 0,578 0,448 ~0,146 (10) |-0,065 {4}
333 0| 0,601 0,987 0,032 (4) | 0,031 (k)
4y20o| 0,612 1,278 0,040 (2) | 0,051 (3)
‘Les coefficients d'agitation thermigque valent

511(Th) 0,11 611(001} = 0,22 611(COII) = 0,12

Bya(Th) = 0,17 By5(Cop) = 0,12 Bop(Copp) = 0,14

833(0011) 0,13
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Tableau III-11

Valeurs de Y et des facteurs de structure magnétigue, Fogs déduites des
y» pour ThCog (4)

& 300 K dans un champ respectivement de L8 et 20 kCe.

valeurs des facteurs de structure nucléaire, F

H = 48 KOe E = 20 kOe
hk1;sin®/A FN(10-12cm) Y FM(10_120m) ¥ FM(1O_120m)
1004 0,116 0, k79 -0,8%2 (14) | -0,k03 (7) |-0,846 (1L) |-0,k05 (7)
110 0,200 1,18k 0,199 (1)1 0,236 (1) | 0,19% (1) § 0,229 (1)

200 0,231 1,427 0,242 (2) 1 0,345 (3) | 0,232 (2) | 0,331 (3)
210 0,306 0,459 -0,532 (3) j-0,24k (1) |-0,518 (3) |-0,238 (1)
300 0,381 1,092 0,108 (1) ] 0,118 (1) | 0,107 (1) | 0,117 (1)
220| 0,400 1,929 0,218 {3) | o,k21 (5) | 0,211 (3) | 0,408 (5)
3710 0,417 | 0,437 | ~0,338 (4) |-0,148 (2) |~0,325 (L) |-0,1k2 (2)
L ool o,u62 1,273 0,098 {1) | 0,125 (2) | 0,095 (1) | 0,123 (2)

Les coefficients d'agitation thermique sont ceux déterminés sur

SmCo_ & la mEme température.

5

Les moments magnétiques des atomes Co; e% Cop; sous 48 k0e,

aux différentes températures sont présentés dans le tableau III-12.

A la méme température, la différence entre les facteurs de

- . g - . - - ~
structure megnétique, F,(k), déterminés respectivement & U8 et 20 kOe,

permet, & partir de la Eariation des moments magnétiques, ACDI et ACOII,
de déduire les susceptibilités superposées correspondantes (tableau
III-13). Les variations thermigues associfes présentent toutes deux un
maximum vers 160 K {figure III-L)., La susceptibilité des atomes Corg
les moins magnétiques est la pilus forte. Les variations thermigues des
simantations spontandes des atomes de cobalt, déduites des mesures sous
48 k0e et 20 kOe, sont représentées sur la figure III-5. A toute tempé-
rature, l'aimantation du site 3g est inférieure & celle du gite Z2¢, sa
variation thermique présente un maximum vers 200 K ; l'augmentation de

l1'aimantation du site 2c¢c est bien plus faible.




Tablegu III-12

Moments magné&tiques des atomes CoI et COII dans un champ de 48 kCe pour

Susceptibilités superposées des atomes Cor (xc} et Co

différentes températures

T Cop Corr
(x) (uB) (uB)
hL,2 1,21 {1) 0,86 (1)

100 1,28 (2) 1,06 (2)
175 1,31 (2) 1,1L (2)
300 1,19 (2} 1,06 (2)

Tableau III-13

I1 (xg)

déduitesg

de la variation respective ‘des moments, ACOI et ACoII lorsque

le champ est 20 ou 48 k0Oe.

T &CoI ACOII Xeo xg
(uB) (pB} uB/Oe.cobalt uB/Oe.cobalt
L,2 | 0,017 (5)] 0,022 (5) 0,61 107 0,79.10“6
100 0,028 (5) | 0,0kt (5) 1,0 L1078 1,4 1070
175 0,038 (5} 0,052 (5) 1,3 T 1,8 L1078
300 0,026 (5) | 0,033 (3) 0,93.10'6 1,12.10‘6
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Figure III-4 : Variations thermiques des susceptibilités superposées des
atomes de cobalt deg sites 2¢ (@) et 3g (QO).
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Figure II1I-5 : Variations thermiques des aimantations spontanées des
atomes de cobalt des sites 2c (@) et 3g (O),.




IITI-3 -~ VARIATION THEREMIQUE DU FACTEUR DE FORME DU SAMARIUM DANS SmCo5 [32]

Dans SmCo les mesures dlaimantation, m&thede macroscepique
7 . ’ q ’

s
ne permetient pas lganalysg quantiﬁative des propriétés du samarium,

en particulier en raison de la valeur trés supérieure de l'aimantaticn
du cobalt par rapport & celle du samarium. Une &tude de diffracticn de
neutrons polaris&s & 4,2 K nous a permis de déterminer le facteur de
forme de 1'@tat fondamental de lfion samarium. Nous avons &galement
réalisé des mesures a 300 K. L'évolution du facteur de forme entre 4,2 X
et 300 K a permis une analyse du magnétisme du samarium dans un modéle
de chemp d'échange et de champ cristallin gqui est déerit dans le

chapitre V.

IIT-3-1 = Pacteurs de forme de 1l'2tat fondamental du samariunm

L'échantillon est un parallélépipdde de 1,2 x 1,3 x 5,0 mm
dont la grande dimension contient 1l'axe %. La variation de 1'intensitd
de la réflexion (100) avec la longueur d'onde, mesurée sur la diffrac-
tom&tre D5, présente un maximum trés aigu vers 0,5 K (figure III-6).

En effet, d'une part le flux de neutrons aprés le monochromateur
décroit lentement entre 1 X et 0,5 E puis rapidement aux lengueurs
d'onde plus courtes, d'autre part l'abscrption du samarium, gigantesque

~

o
d 1 A décroit trés rapidement jusqu

TS

a 0,k R (Annexe B). En ccnséquence,
les mesures ont 8t€ réalisées & C,42 et 0,5 R. Les longueurs de diffu-
sion & ces deux longueurs d'onde ont €%é déterminées expérimentalement
elles valent respectivement 0,480 = 0,006 1071% om et 0,532 = 0,60610_12mm
(Annexe B). Nous avons mesuré les rapports de polarisation, R, des dif-
férentes réflexions (h,k,0) et (h,k,1) dans un champ magnéitique vertical
de 17 kOe, produit par un &lectro-aimant. La dépolarisatiocn due &
1'échantillon a &+%& mesurée ; elle introduit un terme correctif

P, = 0,985, La comparaisog des mesures des rapports de polarisation
effectubes 3 0,42 et 0,5 A sur les mémes réflexions permet de déterminer
les effets de l'extinction. Les paramétres affinés sont t = 5,3.10—3 mm
et g = 2800 correspondant & une mosaique n = 0,35'. Le tableau III-14
montre le bon accord obtenu entre les valeurs de R observées et calcu-
lées. La correction d'extincticn, Ty, ext maximum pour la raie (220)

elle vaut 7 %.
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Figure III-6 : Variations de l'intensitd de la réflexion (100) avec la

longueur 4'onde mesurée dans SmCoS.
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Tableau III-1%

Affinement de l'extinction dans Sm005 : rapporis. de polarisation, R,
. = o
calculés et observés & A = 0,U2 A et A = 0,50 A respectivement.

Y est la correction d'extinction du rapport de polarisation.

h k1 A R AR R |» | Y

obqucalc

obs obs calce R
11 00,42 0,0863 | 0,0014 | 0,0870C 0,0007 0,977
0,50 0,1014% | 0,0005 | 0,100k 0,0010 0,966

2 0 00,42 c,0639 | 0,0007 | 0,0628 0,0001 0,958
0,50 60,0686 | 0,000k | 0,0686 0,0000 0,937

30 00,42 0,1375 | ¢,0027 | 0,1398 0,0023 0,991

0,50 0,1586 | 0,0019 | 0,1569 0,0017 0,986

2 2 010,42 0,1118 | 0,0009 | 0,111k 0,000k 0,952
' 0,50 0,1158 | 0,0005 | 0,115% 0,0001 0,929
Y0 0| 0C,k2 0,2107 | 0,003k | 0,2180 0,0073 0,990
¢,50 0,2332 | 0,0021 | 0,2301 0,0031 0,985

& 4,2 K, nous avons mesuré les rapports de polarisation de
20 réflexions (h,k,0) et (h,k,1). Afin de déduire les valeurs des fac-

teurs de structure nucléaire, F les coefficients de Debye-Waller g,,,

N? _
812 et B,p utilisés sont ceux déterminés, 4 4,2 K, pour le composé

. ThCo. (A} mais les coefficients By, ne sont pas connus. Puisqu'ils

n'inierviennent que pour le calcul des réflexions (h,k,1) peu nombreuses
nous les avons &valués par comparaison avec les autres coefficients. Le
coefficient 633 du sam?rium qui, & 300 K, vaut prés du double de 811 a
€t€ pris égal & 0,05 A™. Ees coefficients 833 des deux sites de cobalt
ont &€t& pris &gaux & 0,0h Ag. Les valeurs correspondantes de y et ¥y,

sont présentées dans le tableau III-15.
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Tableau III-15

Valeurs de Y et des facteurs de structure magnétique, FM’ déduites des

veleurs des facteurs de structure nucléaire, FN’ pour SmCo5 a L,2 K.

h x 1} sin@/A FN(1O—12cm) Y FM(1O_12cm)
100 C,115 0,031 -22,81 (72)!-0,700 {22)
10 1| 0,171 0,519 0,215 (13)] 0,112 (6)
1190 0,200 0,767 0,667 (7)| 0,512 (5)
2090 0,231 1,022 0,730 (&) 0,The (5)
11 1 0,236 1,245 0,814 {18)| 1,01k (23)
2 10 0,305 0,046 -6 050(570) -0,277 (26)
2 1 1 0,330 0,522 0,385 5)! 0,201 (8)
300 0,346 0,737 0,539 (10) 0,397 (7)
30 1 0,368 1,215 0,615 (8)| 0,748 (10}
220 0,koo 1,683 - 0,599 (8)] 1,007 (14)
31 1 0,435 0,515 0,483 (62)| 0,2L9 (32)
L o0 0 0,462 1,006 0,408 (6)! o,k10 (86)
321 0,519 0,531 0,438 (59); 0,233 (32)
L1 9 0,529 ¢,700 0,423 (17)| 0,296 (12)
330 0,600 0,692 0,330 {(21)] 0,229 (15}
L 2 ¢ 0,611 0,976 0,221 (12)] 0,313 (12)
6 0 ¢ G,692 1,518 ¢,216 (6} 0,328 (9)
L L o 0,800 1,448 0,126 (5) L,182 (7))
5 60 1,199 1,163 0,020 (11)] 0,023 (13)
12 0 0 1,385 1,020 0,000 (35)| 0,000 {(35)
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La projection de Fourier, parallélement & l'axe g, de ls
densité magnétique du composdé SmCoS, d& 4,2 K est représentée sur la
figure ITII-7. Les densités d'aimantation des deux sites de cobalt sont
positives et peu différentes : 3,0 ﬁB/Ke sur le site 2¢ et 3,1 uB/.Z2
sur le site 3g. La densité d'aimantation du samarium fortement positive
au centre du site décrolt trés vite, devient négative au-deli de 0,35 K
pour s'aannuler & 0,65 K (figure III-T). La figure III-8 présente une
coupe de la densité d'aimantation selon la direction [100]. Nous avons
aussi représent? en trait pointillé la projection calculée en atiribuant
& tous les facteurs de structure mesurés la valeur thécrigus en suppo-
sant que seul le samarium est magnétigue et porte un moment &gal & celui
de l'ion libre (0,Tihk UB). La densité expérimentale est inférieure 2
celle calculée. Ainsi, 8 4,2 K, le moment du samarium n's pas sa valeur
maximale. Intégrant la densité d'aimantation sur un rayon de 1,2 E au-
tour du gamarium, on obtient une valeur approximative du.moment de 0,3 Bg -
Le moment du samarium, fortement réduit, est couplé ferromagnétiguement

aux moments de cobalt.

L'analyse quantitative du magn€tisme du samarium nécessite la
séparation des contributions respectives du samarium et du cobalt &
chaque facteur de structure, Pour ce faire, nous introduiscns la condi-
tion que les atomes de samarium occupent un site de symétrie hexagonale,
la densité dtaimantation assccie doit 8+4tre pratiguement cylindrigue:

Le facteur de forme du samarium pour l'ensemble des réflexions (h,k,0)
ne doit pas, dans ces conditions, présenter d'anisotropie. Tenant compte
de cette propridtd, et supposant gue les facteurs de forme du cobalt
dans SmCo5 et YCOS sont identigues, nous avons déterminé pour chague
réilaxion les contributions respectives du cobalt et du samarium
{tableau III-16). Les moments magnétiques du ccbalt sur chague site

cristallographique valent respectivement Mool =1,86(3)L% et Moot =1,TT(3)MB.

Les amplitudes magn®tigues du samarium en fonction de sin®/)A sont portées

. . - . 91
sur la figure III-9 (2). Un maximum est observé pour sin@/A = 0,4 & '

de mEme que pcur le Tacteur de forme correspondant au moment maximum de

0,71k Hp. Mals aux faibles valeurs de sin@/A, les amplitudes magnétiques

expérimentales sont fortement réduites.
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Figure III-7 : Projection de Fourier selon 1'ax 001 de 1 nsit
magné&tique de SpCos & 4,2 K (a) et 4 300 ¥ (b).
Conmtours em Wp/A%., Schéma des atom de projection (c)
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densité magndtique théorigue de lfiom Sm3*.
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Tableaun III~16

Contribution du cobalt F;O aux amplitudes magnétiques mesurées dans SmCo5

,

8 4,2 K. Facteurs de structure magnétique du samarium nermalisés a4 0 XK.

nok 1 Fe® (ug) FOR exp W__ (uy)
110 1,410 (35) 0,431 (50)
200 2,150 (22) 0,ub6h4 (35)
300 0,818 (2L) 0,645 (32)
2 20 2,560 (52) 0,905 (85)
b oo 0,671 (16) 0,7kt (30)
Y10 0,330 (2k) 0,847 (L5)
330 0,237 (23) 0,664k (80)
L 20 0,189 (15) ¢,868 (34)
6 00 0,382 (12) 0,790 {25)
L 4o 0,145 (10) C,521 (20}
6 6 0 - 0,033 (15) 0,140 (L5)
12 0 0 - 0,012 (15) - 0,072 (L0)
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gura III-9 : Facteurs de structure magnétigque du samarium d&duits des
mesures de SmCog. a = 4,2 ¥ 3; b = 300 K. 3+
En poilntill& facteur de forme thiEorique de l'ion Sm

-




IIT-L - FACTEUR DE FORME DU SAMARIUM A 300 K

oy

Nous avens mesuré&, 3 300 K, les rapports de polarisation de
37 raies (h,k,0) et (h,k,1) jusqu'd sin®/X = 1,38 3"1. Les valeurs de
Y, aprés corrections sont présentées dans le tableau ITI-17. Les fac~
teurs de structure magnétique ont €t€ calculés par la relation Fyp = YFy

en utilisant les facteurs de structure nucléaire, F déduits de

N’
l'affinement de la structure 4 la méme température (tableau III-17).

La projection de la densité d'aimantaticn, obtenue avec

1
est comparée 3 la

l'ensemble des réflexioms jusqu'ad sin®/A = 1,20 E‘
projection cbtenue 3 4,2 K, figure III-T. Les densités d'aimantation
autour des sites de cobalt sont pratiquement identiques sur les deux
projections, au contraire la densité& d'aimantation autour du samarium
est fortement réduite 4 300 X. Une telle propriété met directement en
é€vidence la prépondérance des interactions Co-Co par rapport aux inter-—

actions. Sm—-Co.

L'analyse des facteurs de structure magnétique a &t&€ effectude
de la m8me fagon gue 3 4,2 K. Les contributions respectives du cobalt

et du samarium sont reportées dans le tableau III-18. Les amplitudes
magnétiques du samarium déduites sont comparées 3 celiles dftermindes A
L,2 K sur la figure III-9 (b). A 300 K, le facteur de forme du samsrium
présente un pic encore plus accentud que & 4,2 XK. A 1l'intédrieur du
multiplet fondamental, le facteur de forme ne devrait pas dépendre de

la température, nous montrons dans le chapitre V gue l'8volution ther-
mique observée doit Etre attribude 4 l'influence des multiplets excitds
gui dans le cas du samarium sont £ 1400 K et 3200 K au-dessus du mul-

tiplet fondamental.
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Tableau ITII-17

valeurs des facteurs de structure nucléaire, F

N!

pour SmCo

5

ok 1] sing/a | T 107 Pen) ¥ P (1075 em)
100 -0,759 {19)=*
101 0,171 0,491 2,059 {10) 8,029 (%)
t 10| ¢,200 a,7hi 0,585 (5) | 0,435 (3)
2001 ©,231 0,991 0,669 (5) 0,663 (&)
2 10| 0,305 0,0L5 - -0,345 {28)+
111 0,236 1,194 0,846 (2) 1,01 (2)
2. ¢ 1 0,263 -0, k4hs 2,358 -1,043 (1)
2 11 0,330 0,486 0,260 {5} 0,126 (2)
3001 0,348 0,580 0,475 (%) | 0,323 (3]
301 0,368 1,101 0,574 (%) 0,632 {3)
220 0,k%00 1,511 0,554 8) 0,831 (3)
3011 0,k3s 0,463 0,299 (&) 0,138 (3)
Lo oo 0,462 0,900 0,379 () 0,341 (5)
b 01 ‘o,uTS 6,355 0,596 (13) | 0,212 (8)
321 0,519 g, hh6 0,310 (190) 0,138 (35)
b 10! o,529 0,565 0,34t (4| 0,193 (2)
L1 1] 0,544 0,933, 0,332 {3} } 0,310 (3)
5 Q1 0,591 0,519 0,288 (5) 0,121 (2)
130| 0,600 0,529 0,304 (T} ¢,158  (3)
L2 0] ¢,611 0,785 0,283 (2} 0,191 (2)
331 ¢,613 0,361 0,259 (2] 0,223 (1)
5 11 0,655 o,b12 0,261 (8} 2,108 (2}
6 00 0,692 1,104 0,183 (L) 0,202 (2}
52 0 0,721 0,427 0,261 (6) 0,114 (2)
5 21 0,732 0,732 0,180  (3) 0,132  (4)
L 4o 0,800 0,9k3 0,115 (2} 0,108 (2)
620 0,832 0,625 0,111 (2} 0,069 (2)
710 0,871 0,3ko 0,199 {12} 0,065 {4)
6 30 0,916 0,318 0,131 (12) 0,357 {4
3 00 0,923 0,5k2 0,083 (3) 0,045 (2)
550 0,999 0,269 0,172 (25) C,0486 (T}
6 b 0 1,006 0,432 0,53 {5) 0,030 (2)
3 0 @ 1,035 0,250 0,125 (15} 0,031 (k)
8 20 1,058 0,505 2,0k0 (2} c,02k  {2)
1000 1,154 0,382 0,026 (173} 0,010 (3}
5 8 0 1,199 0,453 o,022 (13} 0,610 {(3)
12 0 61 1,385 9,292 0,000 (15} 1 0,300 (5)

I

*Valeurs obienues Dpar mesur

[

-,

a

Valeurs de Y et des facteurs de structure magnétique, FM’ déduites des

300 K.
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Tableau III-18

Contributior du cobalt, Fﬁo aux amplitudes magnétiques mesurées dans SmCo5

a 300 K. Facteurs de structure magndtique du samarium normalisés & 0 K.

h k 1 Fﬁo (uB) Fim exp Wg (uB)
100 - 3,075 (4o) 0,263 (80)
110 1,405 (Lo) 0,215 (60)
200 2,252 {50) 0,220 (60)
210 - 1,567 (Lo) 0,430(120)
300 0,725 (25) 0,520 (ks)
2 20 2,511 (50) 0,665 (65)
L oo 0,7Ths (16) 0,625 (23)
L 10 0,206 (8) 0,635.(13)
330 0,133 (8) 0,595 (15)
L 20 0,257 (8) 0,595 (10)
6 0 0 0,321 (15) 0,600 (35)
520 0,075 (10) 0,515 (15)
L Lo 0,113 (T) 0,455 (10)
6 2 0 0,017 ( (&) 0,400 (12)
7T 10 0,018 (k) 0,413 (16)
6 30 0,012 (L) 0,375 (15)
800 - 0,010 (L) 0,330 (16)
55 ¢ 0,015 (5) ¢,330 (26)
6 4 o - 0,019 (5) 0,275 (1)
9 00 0,022 (15) 0,210 (18)
§ 20 - 0,014 (10} 0,230 {13)
10 0 0 - 0,020 (15) 0,15C (25)
& 6 G - 0,017 (15) 0,145 (25}
12 0 0 - 0,010 (15) 0,045 (25)
o1 1 - 0,119 (35} 0,233 (25)
211 - 0,009 (k) 0,511 (9)
311 0,007 (5) C,576 (11}
32 1 0,005 (5) 0,613 (18)
50 1 - 0,027 {8) 0,615 (13}
5011 0,017 (8} 0,517 (17)
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CHAPITRE v

METAMAGNETISME DU COBALT DANS LE compost THCos

IV-1 - TRANSITION MAGNETIQUE ENTREZ UN ETAT DE BASSE AIMANTATION ET

UN ETAT DE HAUTE AIMANTATION

Les mesures d'aimantation sur les monocristaux ThCo5 ont nis
en &vidence une transition entre deux états magnétiques. L'&tude des
composés ThCo5 (A) et ThCo5 {¢) par diffraction de neutrons polarisés
& 4,2 ¥ a permis de préciser la nature de la transition. Dans le
composér ThCo5 (A), les moments des atomes de cobalt sont couplés ferro-

magnétiguement, leurs valeurs sur les deux sites différent. Dans le

composé ThCo. (C), les momentis des atomes des deux sites, nettement

5
supérieurs, sont couplés ferromagnétiquement et sont &gaux : le phéno-
méne de métamagnétisme observé dans ThCo5 ne résulte pag d'un retour-
nement de l'aimantaticn, mais d'une augmentation brusgue de l'aimanta-

tion des atomes de cobalt.

IV-1~1 - Aimantation et susceptibilité du cobalt de part et d'autre

de la transition

Dansg 1'état de basse aimantation, 4 4,2 K, les moments du
cobalt sur les deux sites déduits de 1'étude de neutrons polarisés
valent respectivement 1,21 Up sur le site 2¢ et 0,906 Mg sur le site 3g.
Les variations thermiques associfes présentent un maximum, celui obser-
vé sur le site 3g &tant plus accentué. Au-dessus de la transition, dans
1'8tat de haute aimantation, les moments des atomes de cobalt des *deux
sites valent 1,61 Hp. La décroissance thermique continue de l'aimanta-
tion mesurée dans un champ de 150 kCe correspond & un comportement carac-

téristique du ferromegnétisme ‘mormal’ (figure II-6). A 4,2 K, la suscep-
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tibilité dans 1'état de basse aimantation, 20,1073 U.e.m./mole
(3,6.1O_T uB/Oej, est trés importante ; sa variation thermique pré-
sente un maximum marqué vers 160 K. La valeur de la susceptibilité
superposée dans 1'état de haute aimantation est d'un ordre de grandeur
inférieure : 3 4,2 K, 2’5.10_3 t.e.n./mole, valeur comparable &
1,3.10h3 u.e.m./mele mesuréde dans YCOS, ol le moment des atomes de
cobalt vaut 1,9 Hp environ. De plus, les susceptibilit@s dans 1'état

~,

de haute aimantation sont peu sensibles & l'effet de la température.

Ainsi dans ThCos, des anomalies sont observées dans le
comportement de l'aimantation et de la susceptidilité. Il peut sembler,
& priori, gqu'une E&tude par diffraction de neutrons polarisés doit
permettre de différencier directement le r3le respectif des deux sites
de cobalt puisgu'elle donne accés & la valeur des moments de chague
site, M, et ug et des susceptibilités X, et Xg associéeg i une varia-

tion de champ AHa

Auc

XC = K-E-—“ (IV“‘!)
a,
g

Xg = IE,_ (Iv-2)

Mais les momeénts magnétiques sont couplés par l'intermédiaire des
interactions d'échange trds fortes ; il en résulte que la variation de
l'aimantation sur un site n'est pas indépendante de la variation sur
l'autre site. Pour une analyse guantitative des propriétés il est ndces-
saire de tenir compte de ce couplage. Dans l'approximation du champ
mol&culaire, les variations des aimantations peuvent s'exprimer en

fonction des susceptibilités intrinséques xz et X;

i .
bug = % (3ng, dr, + 6n  du + AH ) (Iv-3)
i -
Aug = Xg(ungg Aug + hncg Au, o+ AHa> (IV-L}

ol l'on n'a tenu compte que des interactions entre premiers voisine.
ngg’ n.. et Dog sont les coefficients de champ molZculaire entre deux
atomes de cobalt, respectivement du site 3g, du site 2c¢c et appartenant

4 deux sites différents.

La variation de l'aimantation des atomes de cobalt d'un site
en fonction du champ appliqué et de la variation de l'aimantation des

atomes de cobalt de l'autre site scus l'effet de ce champ s'exprime par



dug = xy(6m, du + BE) (Iv-5)
Bu_ = xy(hng, dug + AE,). (1v-6)
o
ol : X5 = : i- (IV-7)
t = 3n.. X,
i
X
t
Xg = 1 - £ T (Iv-8)
T Yhgg g

sont les susceptibilités renforcEes par les interactions
d'échange des atomes de cobalt du site considéré. Les susceptibilités
mesurées expérimentalement s'expriment en fonction de ces susceptibi-
lités renforcées
'{1 + 6n y! ‘
Xg( Xg)

X = > : (IV—9)
- '
1 2kn Ko Xg

X1 + hn x!)

x = -8 5 < _ (Iv-10)
-_ 1 ]
1 2Lhn X& xg

Les distances entre atomes de cobalt premiers voisins sont
proches de 2,5 K sauf celles entre atcomes du site 2c¢ qui atteignent
2,9 K. Dans le moééle schématigue déveléppé ici nous avons supposé les
coefficients de champ moléculaire égaux. Leur valeur,n, a Eté estimée
3 partir de la valeur de la température de Curie des composés, 496 K
pour Th005 (A}, 730 K pour Th005 (C). BEn effet 1l'énergie d'interaction

magnétique s'écrit

=1 2 - 3 -
Ey =70 <u>" = 5 kg T, (Iv-11)

Considérant qu'un atome de cobalt est entouré en moyenne de 8,5 atocmes

de cobalt portant un moment moyen <u> (de 1 py pour ThCog (A} et

1,6 Mg pour ThCo5 (¢)), corduit & la valeur moyenne : n = O,21.1OT Oe/uB.
Les équations (IV-5) et (IV=-6) s'écrivent alors :
A = y' (1,26 107 4 + AH_) (Iv-12)
Ha Ketla=De “g a
= 7 ‘ -
bug = Xé(o,eh.1o A, + AE_) o {Iv-13)
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Figure IV-1 : Variations thermiques des susceptibilités renforcées des
atomes de cobalt du site 2¢, x:: et du site 3g, ¥x',
déduites de 1l'&tude de neutrons polarisés. £




Les valeurs expérimentales de Auc et Aug cbtenues pour une variation
AHa de 28 kOe, permettent de d&duire la susceptibilité renforcée de
chague site (tableau IV-1 et figure IV-1). La valeur de Xé est nettement
supérieure & la valeur de xé, et sa variation thermique présente un
‘maximum peu marqué vers 150 K. Enfin, lgs val?urs des susceptibilités
intrinséques non renforcées d'échange xz et x; sont déduites des va-
leurs de xé et xé i partir des relations IV-T7 et IV-8 (tableau IV-1).
A maximum de la variation de Xé est asscclé un wmaximum dans la varia-

. i
tion de .
X%

Tableau IV-1

Susceptibilités superposées expérimentales, X, susceptibilités renforcées
d'échange %', susceptibilités intrinseéques xl des atomes de cobalt des deux sites.

leurs valeurs sont données en 10-7 UB/Oe.cobalt.

T X X X X! Xt X
(K) c g c g c g
5,2 6,1 7,9 0,55 1,29 0,h1 0,62

100 10,0 14,0 0,5.1 1,56 0,39 0,67
175 13,0 18,0 0,56 1,50 0,41 0,66
300 9,3 11,2 0,58 1,3h 0,43 0,63

Dans 1'&tat de haute aimantation les susceptibilités super-
posées des atomes de cobalt de chague site n'ont pas &t& déterminées
directement par diffraction de neutrons polarigés. Mais les moments
des atomes de cobalt ont la mé€me valeur, leur variation thermigue est
‘réguliére ; nous avons supposé que leurs susceptibilités sont les
mimes, ce gui permet de les déduire de la susceptibilité macroscopique.
Sous l'effet d'une variation de champ AH_, la variation %otale du moment

du composé& s'éerit




_gh_

AuT = EAuc + SAI._lg {IV-1h)
= xl[Eﬁuc(9n) + 3Aug(8n) + 5AHaJ (IV-15)
= X' (8,50 Aug + SAH,) ' (IV-16)

ol xl est la susceptibilité intrins&que d'un atome de cobalt. La suscep-
tibilité expérimentale Xg = AUG/AH, s'€crit alors
i
Xp = 2% - (1v-17)
1 - 8,58 %

A 1,2 K nous avons mesuré dans 1'8tat de haute simantation une suscep-

tibilité moyenne, Xps de ’4,3.10-T uB/Oe. La valeur correspondanite de
vt est 0,34.1077 ug/Oe.

IV-1-2 ~ Role particulier des atomes de cobalt du site 3g

Les susceptibilités expérimentales sont renforcdes par les
interactions d'échange (relations IV-9 et IV-10). Le cocefficient
1/[1— 2hn2 Xé Xg varie de 4 3 14 entre 4,2 et 150 K, conduissnt 3 un
maxirpum trés marqué dans les variations thermiques de Xc et Xg' Une
telle augmentation résulte des variations des susceptibilités Xé et Xé
avec la température, &tudifes dans le paragraphe précédent : Xé est
pratiquement indépendant de la temp&rature ; & la faible augmentation
de Xé {oun de xi) correspond une trd&s fTorte variation du coefficient

1/[1~ Ehnz Xé xg]car le terme 24n< Xé Xé est proche de la valeur 1.

-Dans la mé@me analyse la transition magnétique induite par
-un champ appliqgué doit résulter d'une augmentation avec le champ de
'xé ou Xé entrainant une divergencé des susceptibilités expérimentales.
Avant le transition, la susceptibilité renforcée des atomes de cobalt
du site 3g, 1,29.“]0_T
atomes du site 2e¢, 0,55.10

S

uB/Oe & b,2 XK, est bien supfrieure & celle des

-7 uB/Oe. Au-dessus du champ critigue, les

-7

susceptibilités renforcées valent envirom 0,L5.10 uB/Oe ; elles sont
proches de celles du site 2¢ dansg 1'€tat de basse aimantation. La

valeur counstante de la susceptibilité des atcmes du site 2c indique

gue, pour ces atomes, ie magnétisme de la bande 3d n'est pas modifié au
passage de la transition. Céilemci doit dome Etre attribuée £ une augmen-
tation de la seule susceptibilite Xé avec le cheamp appliqué& guli pro-

vogue une divergence simultanée de Xo et Xg et leg sauts d'aimantations
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associés. Aprés la transition la valeur du moment du cobalt sur les

deux sites est supérieure et elle dépend peu du champ appliqué. La
variation de l'aimantaticn des atomes du site 2¢ en foncticn du champ

et de la variation correspondante de ltalmantation du site 3g est don-
née par la relation IV-12. A la valeur de Aug, associée & la transition,
0,61 Mg, correspond une valeur calculée de Au, de 0,42 Ug. Elle est
proche de la valeur expérimentale (0,39 Uz). Un tel accord &tait attendu
puisque Xé a la m@me valeur de part et d'autre de la transition. Au
contraire, xé subissant une discontinuité & la %transitiom, ce type
d'analyse ne conduit pas & une valeur calculée de Aug en accord avec

' P
l'expéraience.

En conclusion, dans ThCoS, l'augmentation de la susceptibilité
avec ls température, la transition magnétigque induite par un champ
appliqué se manifestent sur les deux sites cristallographiques. Mais ~
1'analyse des résultats montre que ces propriétés particuliéres carac-
térisent en fait le seul magnétisme des atomes du site 3g. Ce sont les
interactions d'échange entre les atomes des deux sites qui entrainent

un comportement semblable pour les atomes du site 2c.

IV-1-3 - Influence de la teneur en cobalt de l'alliage sur la transition

Les propriétés particulidres de Th005 dépendent fortement de
la teneur en cobalt. A 4,2 X la transiticn a lieu dans des champs appli-
qués valant respectivement 63 kCe pour Th005 (A) et 5 kOe pour Th005 {B) ;

dans 1'elliage ThCo. (C) la transiticn a &2jd eu lieu en champ nul. Le

>

~

saut d'aimantation & la transition diminue fortement lorsgue la teneur
en cobalt augmente. Dans 1'état de haute aimantation, l'aimantation du
cobalt ne dépend, au contraire, pratiquement pas de la compcsition de

l'échantillcn.

Dans ’I‘hCo5 (A}, la valeur du champ critigue est obtenue
directement par ltexpdérience (figure II-4) ; dans tout le domaine de
température &tudi?, le champ critigque varie lingairement avec le carré
de la température (figure IV-2). Dans ThCo5 {(B) une mme wvariation est
ggalement observée permettant de déduire 4 4,2 K une valeur du champ
critique de 5 kOe en parfdit accerd avec la détermination indirecte
décrite au paragraphe II-2-3, par comparalson de 1'hystérésis de la

transition dans les Echantillons (4) et (B). Dans ThCo5 (C} ol 1le
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fonction du carré de la température.
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champ critigue n'existe qu'au-dessus de 80 K, nous pouvons déduire
par extrapolation vers les basses températures une valeur du champ
critique de -25 k0e 4 4,2 K gui met en évidence pour cet &chantillon
la plus grande stabilité de 1l'8tat de haute aimantation par rapport a

celui de basse aimantation (figure IV-2).

Comme nous l'avons montré& dans le chapitre I, la variation
de composition & l'intérieur du domaine d'homogénéité de la phase
ThCo5 est due i la présence de paires d'atomes de cobalt substitués
aux atomes de thorium. Dans ThCo5 {(A) correspondant 4 la formule
Th0,965005,07 ce taux est de 3,5 % ; dans 'I‘hCo5 (B) (Th0’96005’08} il
est de 4 %, et dams ThCo5 (¢) (Th0,95005,10

champ critique associée & l'augmentation du taux de substitutions doit

) de 5 %. La diminution du

résulter des interactions magnétiques supplémentaires cr&ées par les
atomes de cobalt substituls. Sur la figure IV-3 nous avons reporté la
variation du champ critique, H,, en fonction du taux de substituticns.
Une croissance de 1 % du nombre de paires d'atomes de cobalt en substi-
tution entraine une diminution du champ critigue de 60 kOe environ.
La probabilité correspondante pour un atome du site 3g d'aveir un atome
substituté proche voisin est de L %. D'aprés la figure IV-3, les inter-
actions ﬁagnétiques supplémentaires ainsi introduites sont &quivalentes
& un champ moléculaire de 60 kCe. Soit

Y

AE = 60 kQOe = ——
m

100 nsub usub (Iv-18)

sub la valeur de 1,6 Mg conduit 4 une valeur de Oaub de

Oe/uB, du méme ordre de grandeur gue celle du coefficient de

Attribuant & u
0,9&.106

champ moléculaire moyen d&duit de la température de Curie.

Au-deld du champ critigue, l'aimantetion des alliages est
pratiquement la mEme guel que soit le taux de substitutions, 1,6 Ug
par atome. Au contraire dans 1'€tat de basse aimsntaticn, une augmen-
tation de 0,5 % du taux de substituticns entraline une augmentation de
l'aimantation par atome de cobalt de 0,15 Wg, soit 15 % environ. En
effet les atomes de cobalt en substitutions interagissent avec les
atomes de cobalt proches voiszins, un atome de cobalt du site 3g est
aingi soumis & un champ moléculaire supplémentaire de ltordre de
10~ Qe suffisant pour induire la transition vers 1'é&tat de haute aiman-
tztion. Dans un alliage tel que ThC05 (A) od 1le taux de substitutions

est de 3,5 %, 14k % des atomes de cobalt du site 3g doivent d'aprés cetie

analyse schématique &tire dans 1'état de haute aimantation.
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En conclusion, en raiscon de la présence d'un certain taux
d'atomes de cobalt en substitutions, tout alliage dans lequel l'aiman-
tation par atome de cobalt est inférieur & 1,6 up comporte des atomes
de cobalt dans 1'état de basse aimantation et des atomes dans 1'é€tat
de haute aimantation. Du fait des phénoménes d'inhomogénéité, le saut
d'aimantation réellement associé & la transition pour un atome du site
3g est suplrieur & la discontinuité de l'aimantation moyenne des

atomes de ce site.

IV-2 - METAMAGNETISME D'ELECTRONS ITINERANTS

Les propriétés particulilres mises en évidence sur le site
3g du cobalt dans ‘I'hCo5 rappellent celles gui caractérisent les
conposés 3002 [33,3h] : Y002 est un paramagnétique de Pauli, renforcé
par l'échange dont la variaticn thermique de la susceptibilité présente
un maximum vers 150 K ; lorsque L'yttrium est remplacé par une terre
rare magnétigue, les interactions supplémentaires peuvent induire de
fagon digcontinue un fort moment sur les atomes de cobalt pour une valeur
critique de la température ou du champ appliqué. De tels phénoménes
sont assccids aux particularités de la bande 3d dans ces alliages.
Elles ont été interprétées dans le moddle de métamagnétisme des &lec-

trons itinérapts initialement proposé par Wohlfarth et Rhodes [35].

IV-2-1 - Le modéle du métamagnétisme d'électrons itinérants

Au voisinage des conditions d'apparition du magnétisme, 1l
est possible de développer l'énergie libre en fonction de L'aimantation

M, qul est faible
i Mh+la M6——1-05M2+... ' (Iv-19)
1 T %3 & %5 2

ot & est le coefficient de champ moléculaire.

Le champ magnétique, H, d&fini par H = 3f/3M est reli?d &

l'aimantation suivant

=
H{M) = (a1 - a)M + = M3 + a_ M7 o+ .. (IV-20)
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Figure IV-4 : Schémas montrant L'é&tablissement du magnétisme pour

différents champs ou températures.
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Le terme T/a.1 est la susceptibilité magnétique non renforcée d'échange
XO(T). De la relation IV-20 on d&duit une condition suffisante de

ferromagnétisme : a, - o < 0, soit :
‘] ?

-)—(—c;-ﬁ-)- < a {(Iv-21)
qui est simplement le critére de Stoner [36]. Ce cas est illustré sur
le schéma ta (figure IV-L4), le ferromagnétisme apparalt & la tempéra-
ture Tc pour laquelle a, - a s'annule. Cependant, comme l'ont discut@
Wonlfarth et Rhodes [35] mBme si cette condition n'est pas satisfaite,
un &tat ferromagnétique peut s'établir. Sur le schéma 2a, le ferro-
nagnétisme apparalt 3 la température T, = T, bien gue a; - o goit posi-
tif ; en effet la valeur de ag négative, permet de rendre négative la
valeur de 1l'énergie libre pour une forte valeur de lL'aimantation. Les
variations thermigues de l'aimantation associfes & chacun de ces cas
sont représentdes respectivement sur les schémas 1b et 2b. A la tempé-
rature ecritigque T.s l'aimantation apparalt de facon discoﬁtinue dansg

le schéma 2b qui correspond au phéncméne de métamagnétisme.

A une courbe du schéma la correspondent, sous un champ appli-
gqué, les courbes du schéma 1c. La variation,déduite de l'aimantation
avec le champ, est progressive {(schéma 1d). Au contraire dans le cas
du métamagnétisme (schémas 2¢ et 2d) la variation de l'aimantation,
progressive en champ faible, présente une discontinuité pour une wvaleur
eritique du champ appliqué H,. Shimizu [BT] a récemment discuté de fa~-
con plus guantitative Zes phénomdnes ddecrits ci~dessus ; la condition
critique généralisée de ferromagnétisme est celle de Stoner lorsgue
aq est positif mais lorsque aq est négatif et &g positif, elle est

donnée par

w no

a {Iv-22)

mi o
A
Q

- 2
1 16

N

Pour qu'une transition métamagnétique puisse &tre induite par le champ,
il faut, d'un c8té gue le composd ne scit pas ferromagnétique, et, 4
l'opposé, gque la valeur négative de a; ne soit pas trop faible

(schéma 2). Il en résulte les conditions sur les paramétres a;

2 < & (Iv-23)
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b - Calcul des coefficients aj_dans un modSle de bande

Dans le cas d'€lectrons itindrants, les ccefficients 8y a3,
ag dépendent de la densité d'états au niveeau de Fermi et de ses dérivées
successives ; ils sont fonetion du champ et de la température. Wohlfarth
et Rhodes [35] ont calculé ces coefficients dans un moddle schématique,

er utilisant un développement de 1'énergie libre au 2e ordre. Récemment,
Shimizu [37] a montré qu'il est important de développer l'énergie libre
jusqu'au 3e ordre. Soient N(EF) la densité d'états au niveau de Fermi,

N'(EF), N"(EF) les dérivées successives par rapport 4 1'&nergie. On

obtient

a, = (2/g° u§~N) 1+ % (HkBT}2 [(N'/N)2 - N"/N} T (IV-24)
a; = 1/3 1 (g uy/2)° a?[3(N'/N)2 - N“/N} T | (1v-25)
ag = 1/5 1 (g uB/z)lL a?[105(N'/N)u ~ 105N"N'2/83 + 1o0(n"/3)°

+ 15N"'N'/N2 - N""/N] + ues {I1Vv-26)

od N, N' et N" sont €crits & la place de N(EF), N'(EF) et N"(eF).

AT =20, la relation IV-2L4 correspond & la susceptibilité & 0 K non
renforcée d'échange
1 2 2 |
Xp(0) = 5 &8 g N(eg) (Iv-27)
La dépendance en température des différents termes a, résulte de la
redistribution des &lectrons au niveau de Fermi en sasccord aveec la sta-
tistique de Fermi-Dirac, seul le premier terme du développement en tem-—

pérature du coefficient a, est explicité. On peut donc dcrire le déve-

1
loppement de la susceptibilité& en fonction de la température au premier

- ordre
He 2,2 2.2
= AL Ny 1 1 IV-28
Xg (T) R_xo(o) 1+ R S (N"/N - §'7/F7)kgT {Iv-28)
oi R = 1/[1 - o Xo(oﬂ est le coefficient de renforcement d'échange.

Ces relations et celle qui lie le champ et 1l'aimantation (relation
IV-20) permettent de développer la susceptibilité en Ffonctiion des puis-

. 2 .. . .
sances croissantes de H . En se limitant au premier ordre on obtient

X (T,H) = xg (T,0) t1 - A XS(T,Q)BHéJ (Iv-29)
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dans leguel XS(T,O) est la susceptibilité renforcée d'Echange

xO(T)
- Q XO(T)

Xg (T,0) = 3 (Iv-30)
Nous avons montré dans le paragraphe précédent qu'une transi-
tion métamagnétique n'est possible gue si aq est négatif. D'aprés la
relation IV~25 une telle condition signifie que la courbure de la den-
gité d'états au voisinage du niveau de Fermi doit Btre forie et posi-
tive. La susceptibilité augmente alors avec la température ocu le
champ appliqué (relaticns IV-28 et IV—EQ). On remarqgue gue ces condi-
tions sont satisfaites en particulier lorsgque le niveau de Fermi est

situfé i ug mimimum de la densité d'états.

Les propriétés déerites ci-dessous caractérisent certains mé-
taux et alliages dans lesquels le magnétisme d'électrons itinérants est
renforeé par l'échange. Dans le palladium [38] ou dans TiBe, [39] 1a
variation thermique de la susceptibilit? présente un maximum & tempé-
reture finie ; sous un champ appliqué intense, une courbure positive
de la variation de l'aimantation est observée. Cependant la transition
métamagndtique n'a pas &t3 observée dans ces métaux ou alliages. Clest
geulement dans le; composés RCo2, gsous l'effet du champ moléculaire
créé par les interactions magnétiques terres rares-cobalt que ltordre
magnétique s'établit par une transition du premier ordre : le moment

du cobalt passe brusguement d'une valeur nulle g 1 UB‘

Ainsi les propriétés observées dans ces alliages sont en
accord qualitatif avec celles prévues dans le modéle de métamagnétisme
des électrons itinérants. Pourtant la redistribution des &lectrons au
niveau de Fermi calculde d'aprés la statistique de Fermi-Dirac est
pratiquement négligesble & température ambiante. Les variations ther-
miques des coefficients &y calculés ne peuvent donc rendre compte
quantitativement des propriétés observées. En fait, Béal-Monod et
Lawrence [hO] ont montré dang le modd3le des paramagnons, que la varia-
tion thermique de la susceptibilité résulte essentiellement de la
variation thermigue des fluctuations de spin. La temp&rature caracté-

ristique d'un tel phénoméne, est une température de Fermi, T, re-

TSF’
normaiisée par les interactions d'échange o TSF = TF[1 - XO(O)],'La
susceptibilité associge XP(T) dépend de H(EF), N' et N" et se met sous

la forme
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2
= 2,5 N 't 22
XP(T) = R xg(0}1 + ¢k {3 - 2 )kBT:I

dans laguelle c est un terme constant sans dimension proche de 1'unité.
La variation thermiqgue correspondante a la méme allure que celle prévue
en tenant compte de la redistribution des &lectrons par la gtatistique
de Fermi-Dirac pour un composé paramagnétique de Pauli renforcé par
l'échange (relation IV-28). Cependant, le facteur de renforcement R
intervient 4 l'ordre 2 dans le coefficient dépendant de la templrature
pour la variation thermique de la susceptiblilit? associde aux fluctua-
tions de spins. Les phénoménes de métamagnétisme d'électrons itinérants
peuvent alors €tre prévus au voisinage de la tempdrature ambiante,
c'est-d-dire de l'ordre de grandeur de celle correspondant aux phéno~

ménes observés.

IV-2~2 - Métamagnétisme d'&lectrons itinérants dans Th005

Le ferromagnétisme dans ThCoy est €tabli par les atomes de
cobalt du site 2¢ pour lesquels le moment atteint 1,2 My et dont la
susceptibilité est faible. Dans 1'Btat de basse aimantation la suscep-
tibilité intrinsdque des atomes de cobalt sur le site 3g est forte et
présente un maximum vers 160 K ; comme dans le composé YCoe, le-magné-
tisme du cobalt est caractéristique d'un paramagnétique de Pauli renfor-
cé par l'échange. L'aimantation du cobalt sur ce site est essentielle-
ment induite par les interactions d'échange magnétiques avec les atomes
du site 2¢. Mais, sous up champ appliqué, de 80 kOe dans ThCos (a),
plus faible dans les autres composés en raison de l'augmentation des
interactions &'échange, le champ total agissant sur la bande 34
atteint la valeur critique de métamagnétisme : l'aimantation augmente
brusquement. Dans 1'&tat de haute aimasntation, le caractére du magné-

tisme sur les deux sites est le m8me, semblable & celui observé sur le site 2c¢

avant la ftransition. Ainsi les propriétés des atomes de cobalt du site
3g caractérisent un phénoméne de métamagnétisme d'&lectrons itinérants
similaires 4 celul observé dans les compcsés RCOE. Le nmaximum de la
susceptibilité vers 160 K correspond A& un changement de signe du terme
dépendant de la température dans l'expression de la susceptibilité
XS(T) (relation IV-28) ou xp(T} {relaticn IV-231). Pour une température
voisine, le terme asg doit changer de signe, en effet la transition
passe du premier au second ordre vers 130 K. A une augmentation de 1la

susceptibilité avec la température devrait correspondre une diminution
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du champ critique Hc' En fait ce champ augmente avec la température,
en effet les interactions magnétiques créées par les atomes du site
2c ne sont pas équivalentes 4 un champ magnétique extérieur. Lorsque la
température augmente un €tat fortement magnétique du composé est de

moins er moins favorable, c'est ce phénoméne guli est prépondérant.

Les propridtés de métamagnétisme d'électrons itinfrants carac-
térisent plusieurs composds intermétalliques de terres rares et de
mnétaux de transition (RCO2 [33,3&], Y2Ni16 [hT]). La bande 4 de l'alliage
est fcrmée en effet par l'asscciation d'une bande 3d &troite et dfune
bande 5d& ou 6d plus large. La différence d'électronégativité, c'est-a-
dire des niveaux de Fermi, des constituants conduit 4 un transfert des
glectrons 54 ou 64 wvers la bande 34 d'énergie plus faible. Il se pro-
duit alcrs une hybridation des £tats d de natures différentes. La
vande d résultante est schématisde sur la figure IV-5. Les énergies
les plus basses ont essentiellement un caract@re 34. La Joncticn entre

les états d'énergie i caractdre 3d et 54 ou 6d entraine une forte
courbure de la densité d'états. Ces conditions sont favorables & llexis-
tence d'une transition métamasgnéiigque lorsgue le niveau de Fermi se
trouve dans cette régicn de la bande. Un calcul a montré qufune telle

condition &tait réalis€e dans les composés RCo, [hE].

£
A F
~ "W
W e
~— =
=
E £
bandes 3d et 64 bande d
des m&taux purs de l'alliage

Figure IV-5 : Schéma de 1a modification de la structure de bande i la
formation de l'alliage ThCo5.
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Les propriétés des alliages ThCo5 peuvent s'interpréter
comme celles des compesés RCo2 ; d'une part le thorium est té&travalent,
d'autre part les €lectrons €d ont un caractére plus déleccalisé que les
€lectrons 5d., Ces deux phénoménes tendent & augmenter le transfert
€lectronique et & placer, dans ce composé plus riche en cobalt, le

niveau de Fermi dans un domaine d'énergie semblable & celui qu'il

occupe dans les composés RCo2.
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CHAPITRE v

ECHANGE ET ANISOTROPIE SUR LE SAMARIUM DANS 3SmCog

V-1 - INFLUENCE DES MULTIFLETS EXCITES DANS LE CAS DE L'ION Sm3+

V-1-1 -~ Couplage spin—-orbite

Le couplage spin-orbite représente l'interaction entre le .
> -+
moment cinétique orbital L et le moment cinétique de spin S

+
Z;é?so = AL.S | (v=-1)

-
ol A est la constante de couplage spin-orbite. La combinaiscn de L et
- >
3 détermine le moment cinétigue total J. (e couplages léve la dégéné-
réscence du terme spectroscbpique fondamental et donne un ensemble de

multiplets (2J+1) fois dégénéré.

L'Hamiltonien;lggo est diagonal dans la représentation
|L,8,7,M>

<L,S,J,Mél€$g|L,S,J,M> = %A[;(J+1) - L{L+1) ~- s(s+7)] (v-2)

1'écart entre deux multiplets, caractérisés par les valeurs J et J+1,
est A{J+1). La constante A est positive pour les €léments dont la
couche 4f est moins gqu'd moitié remplie, la valeur J du multiplet fon-
damental vaut alors J = L-8. Dans le cas contraire elle est négative,
la valeur J du multiplet fondamental egt L+3.

Pour les ions terres rares, en raison du faible rayon de la
couche Uf protdgée par les couches externes 5p et 6s, les effets du

poctentiel cristallin des atomes de l'envircnnement et ceux des inter-
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sctions d'é&change sont faibles vis-d-vis du couplage spin-orbite. En
général on ne considére alors gque leurs effets sur le multiplet fonda-
mental. Mais dans le samarium pour leguel la valeur de J du multiplet
fondamental est faible (J = 5/2), 1'dcart avec le premier multiplet
excité n'est que de 1400 K. La population thermique des &tats appar-
tenant 4 ce multiplet excité est négligeable 3 température ambiante,
comme pour les auires terres rares, mais les &tats [LSJIM> ne peuvent

plus €tre considérés comme des €tats propres de l'Hamiltonien.

V-1-2 - Le samarium, un ion particulier
& - Busceptibilité de Van Vleck du_ssmarium _sous_1l'effet d'un_champ
appligué

Dés 1932, Van Vleck [h3] a montré qu'il n'est pas possible
dans le cas du semarium (ainsi que dans celui de 1l'eurcpium) de consi-
dérer l'effet de 1'Hamiltonian Zeemarn sur le seul multiplet fondamen-
tal. Les &€l2ments de matrice de cet Hamiltonien sont alors de deux

types. 4 l'intérieur d'un mEme muliiplet, les termes sont diagonaux :
<L,8,7,M{(L, + 28 ) uBHIL,s,J,M> (v-3)

od H est le champ magrnétique appligué.
Les termes non diagonaux couplent entre eux des &tats provenant de

multiplets différents
<L,S,J,M|(LZ+QSZ) uBH|L,S,J’,M> (v-4)
". Le dévelcppement de l'énergie, en se limitant au second crdre en i,

se met sous la forme

2

BE(J,M) = E_{J,M) + E,(J.M)E + E,(J,M)H (Vv-5)

EO(J,M) est l'énergie en l'absence de changp. E1(J,M)H est le terme du
premier ordre de la variation de l'énergie dans le champ gqui intervient

généralement seul puisqu'con ne counsidére que le multiplet fondamental

B, {(J,M) = ug <J,M|L_+28 |J,NM> (v-6)
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8tant le moment magnétique intrinséque, indépendant du champ, associé
au niveaun |JM>. EQ(J,M)H2 représenie le terme du second ordre, ou de
Van Vleck, de la variation de l'énergie, agssocid & l'influence du

multiplet excité

[<q,u|L_+28 |Jv,1>]%
2 > z (v=7)

B, (J,M) = -Ug g E(J'.M) - E(J,M)

Schématiguement, & la contribution de Van Vlieck correspond un moment

magnétique E H induit par le champ. Dans ce gui suit, on suppose
E (J,M)E + By(T,M)H" << kT (v-8)

La susceptibilité est la somme de deux contributions :

Le terme de Curie provient de la différence, faible puisque la levée
de dégéndrescence du multiplet fondamental par le champ est bien infé-
rieure 4 l'énergie thermique, entre les populations de niveaux tels
que [J,—M> et |J,+M>. La variation thermigue de la susceptibilité en %
o C est la constante de Curie provient de la variation des populations

des différents Btats déterminée par la statistique de Boltzmann.

Pour deux &tats, tels que |J,-M> et]J,+M>, les contributions de Van
Vieck sont de méme signe (relation V-T), elles s'ajoutent done dans le
calecul de la susceptibilité de Van Vleck, Xyye Dans l'hypothése de
haute température od nous nous plagons, les populations thermigues des
différents niveaux du multiplet fondamental sont pratiquement les
mémes, Egales & ﬁ%2J+U,la susceptibpilité de Van Vleck totale est donc

indépendante de la température.

En conclusion, 1a susceptibilité totale s'écrit

@]

X - -F_E + XV’V (V_g)

"L'anomalie" du moment effectif du samarium, p_pp Observé historigue-
ment {voir figure V-1) résulte de la contribution de Van Vlieck. En
effet, impdser
- ¥ Hers
X 3k, T
comme si 1la loi de Curie devait s'appliguer, conduit 4 un moment effec-

tif dépendant de la température

2 3kg
Herr © 7R (€ + XyyT) (v-10)
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Les interaciions d'échange agissant par l'interm&diaire des
spins, les &léments de matrice 3 considérer dans un champ d'échange,
Hex’ sont pour les termes diasgonaux :

<J,M[28, J,M> | (V~11)

uBHex

et pour les termes non diagonaux

<J,M|282 J',M> (v-12)

uBHex
Le d&veloppement de 1'énergie en fonction du champ d'échange s'écrit de

fagon similaire 4 la relation V-5

2
B(s,M) = E_(J,u) + B} (J,M)E_ + EL(J,M)E_ (v-13)
ol
EI (M) = uB<J,M|28z[J,M> (v-1k)
2
_ (<g,M}28 |7'M>]
2 Z
e‘t. Eé(J,M) = - l-lB Z E(J'_,M) — E(J,M} (V'~15)

A1 terme de Van Vleck est assccié un moment de spin EéHex induit par le
champ d'&change. C'est 4 lfaimantation totale que s'ajoute, dans le cas
d'un champ appliqud, la contribution induite. Il en résulte que le
‘champ d'échange qui représente les interactions n'est pas strictement
gquivalent & un champ appliqué. D'autre part, les aimantations de spin
induites par la contribution de Van Vleck sur chaque &€tat du multiplet
fondamental sont différentes, il en résulte que la variation thermique
de i'aimantation spontanée du samarium dans le champ d'échange est

complexe.

Considérons maintenant 1l'effet d'un champ cristallin,
1'Hamiltonian agissant sur le samarium peut €tre développé en fonction

des harmonigues sphériques Y%(@,fj) :
P .. = 2 akerSite,?) (V-16)
cc . q k k
3

5 k .
cd <y > est la valeur moyenne de la pulssance k du rayon de la couche

Lf et les paraméires A% représentent l'intensit& du champ cristallin.

En raison de l'influence des multiplets excités, les Yg ne sont pas
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E [h&]. Suivant

de Wijn et al [h5] et Sankar et al [h6} il est plus simple dtutiliser

les opérateurs tenscriels [hT,QSJ :

proportionnels aux opérateurs &quivalents de Stevens O

EJQ = 4 p9e.E gk
= 25 N> A<y >U (v=-17)
ce k.q E 'k q
1/2
k _ 4O q q . . .
ol Uq = (EE:?) Yk,Jes Nk étant des facteurs de normalisation.

Le samarium dans SmCo5 est dans un site de symétrie hexagonale.
Les termes prépondérants de champ cristallin ne font intervenir que

k . . c e - ]
les termes UO qui sont diagcnaux & l'intérieur d'un mEme multiplet. Les

termes de couplage entre multiplets sont de la forme :

<IM{UE[Tr > (v-18)

Ils font intervenir les mémes &léments de matrice gue le champ d'échange
{(relation V-12) : dans une symétrie ﬁexagonale et 4 basses températures
lorsque seul le niveau fondamental est peuplé&, les effets de champ
cristallin ou 4'échange ne peuvent pas Stre séparés. Une telle sépara-
tion nécessite une &tude en fonction de la température car 1l'étagement
des niveaux dépend fortement de l'importance relative de ces termes

d'Bnergie.

V-2 - MAGRETISME DU SAMARIUM DANS SmCO5

V-2-1 - ME&thode d'analyse des mesures d'aimantation

Les variations expérimentales de l'aimantation de Sm005 dans
un champ appliqué & différentes températures ont permis d'évaluer
1'échange et le champ cristallin agissant sur le samarium. Pour cette
analyse on considére l'Hamiltonien total du samsrium comme résultant

de quatre contributions

Ej;'gt = ?\f.g— +5€ex +5ﬁ€cc+g:€app (V=19)

76 =i /!

Y | . % - t -

cui ex ? thc Et(ftapp sont respectivement les Hamiltonlens d'échange,
de champ cristallin et de champ appliqué. Le couplage spin-orbite inter-
vient explicitement puisque l'énergie assccife dépend des autres termes

d'interaction.

Dans la discussicn gui suit la direction de référence positive

est celle de l'aimantation du cobalt.
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La température d'ordre du composé SmCo. est élevée, tres

5

voigine de celle de YCos. Comme dans tous les composés RCo les inter-

s
actions de ﬁype 3d entre atomes de cobalt sont dominantes.SLes inter-
actions entre les atomes de samarium et de cobalt sont inférieures d'un
ordre de grandeur et celles entre les atomes de samarium scnt négli-
geables. Le champ d'€change agissaﬁt sur le spin du samarium est donc

proportionnel au spin du cobalt

> -
B, = a(-2uy S,.) (v-20)
ol n est le coefficient d'échange entre le spin du samarium, SSm’ et
: +
SCO le2 spin du cobalt. Le moment du cobalt, MCO est essentiellement un
moment de spin, on peut donc écrire
E_=anM (v-21)
ex P Moo -
L'Hamiltonien d'échange,é}fex, s'écrit done :
> . o= ’
Eﬁeex = 2HUpSgy-Hey (v-22)

- .
L'Hamiltcnien de champ cristallin<J€Lc associé & la symétrie hexagonale
de 1'ion samarium s'@erit
-1 ©c 02,2 .0 O L & 0 0 6 6 6 6 6 6

= <r©> <p > <po> <y > -
CT%Lc Ny & <e™>Ug + Np &) <r>Uy + Ng Ac<r >Ug + Ng As<r >Ug (v-23)
Les Ui sont les opérateurs tensoriels proporticnnels au champ cristallin
les coefficients N% ont &t& calculés par Weber et Bierig EHQ]. Les
termes A%,qui représentent 1l'intensité du champ eristallin, correspon-
dent 3 ceux utilisés dans le formalisme de Stevens th]. Eafin, 1l'énergie

>
du samarium dans le chanmp appliqué H&PP est

e
1’{ = 3 El -
EI apD uB(?Sm * 2SSm)Happ (v-ah)

Pour le cobal®t, en raison de la prépcndérance des interactions
d'échange 34 dans les composés RCOB, nous avons supposé gue les inter-
actions d'Bchange et l'anisotropie 34, ont la méme valeur gque dans Y005
et nous avons inclus les interactions semarium-~cobalt. L'effet du champ
cristallin ne peut pas se calculer de fagon exacte, on utilise un déve-
loppement phénoménologique de l'anisotropie gui, en symétirie hexagonale

a'écrit, en se limitant au premier ordre

EA=K

. 2 e
Co co Sin eCo (v-25)




- 114 -

% g —e- —r————e e
f— N_
E 80
4]
f} YCos
=
=
= 60 _
=
E? |
= 100 200 300

TEMPERATURE (K)

] i i

\fCRDS

c'* ANISOTROPIE, K, (10%rg/cm®)

190 290 300

TEMPERATURE (K)

Figure V-2 : Variations thermiques respectives de l'aimantation spon=-

tanée et de l'anisotropie du composé YCoS [19].
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->
ol @CO est l'angle entre le moment du cobals et l'axe ¢, et KCo a €18

mesuré dans YCo5 [19]. L'énergie dans le champ appliqué est Ecrite

T (u
app iCo

- -

+ MPOl) (v-26)

ade

Mp,, est l'aimantation due & la polarisation de la bande de conduction ;
elle est supposée antiparalléle i 1l'aimantation du cobalt.
L'énergie totale du cobalt s'écerit done

> > >

M, + K sineec - & (M, +

Sm’ "Co Co o app ' Co MPol) (v-27)

>
ECO = 2n UB S
Dans un champ donné la détermination de 1'€tat d'éguilibre du systéme
se fait de fagon autocohérente, en recherchant les angles eSm {(angle

du moment du samarium avec l'axe g) et GCO,corre5pondant, d'une part
aux états propres du samarium dans l'Hamiltonien total (relatiocn v-19),
d'autre part au minimum de l1'énergie du cobalt (relation V-27). Les
hypcthéses de ce modéle n'imposent pas aux moments du cobalt et de
samarium d'@tre colinfaires. En fai%t, dans un champ appliqué perpendi-
culaire a g, les moments du ccbalt, dont l'anisotropie est plus faible
et l'aimantaticon plus importante, tournent davantage dans la direction

du champ gue les moment du samarium.

V-2-2 - Echange et champ cristallin & partir des variations thermigues

de l'aimantation spontanée et de l'anisotropie

L'analyse des résultats nécegsite, en premier lieu, la
connaissance des moments des atcmes de cobalt et leur varietion ther-
mique. Leur valeur moyenne, 4 4,2 K a é%té dé&duite de 1l'étude par neu-

" trons polarisés (chap. III). Le moment total wvaut M 8,97 uB/maille.

En sccord avec les hypothéses Justifiées dans le paiZgraphe précédent,
les veriations thermiques de l'aimantation et de l'anisotropie du

cobalt ont &té supposées identigues & celle de Y005 [19] ; elles sont
représentées sur la figure V-2, A L,2 XK, l'anisotrcpie du cobalt corres-
pond & une énergie de 45 K/maille. La polarisation des &lectrons de
conduction peut &tre déterminée si l'on connalt la valeur du moment du

samarium. Bn effet

M =M_ - |[M, + M (v-28)

Co Sm’




AIMANTATION (#& /atome)

Figure V-3 :

o
A

[
)

o

- 116 -

I I I
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TEMPERATURE (K)

Variation thermique du moment du samarium :
® : valeurs déduites de l'expérience,
En trait plein, calcul avec le modéle d'échange et de

champ cristallin.
En pointillé, calcul selon une lol de Brillouin‘ﬂgs/z
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M, aimantation spontanée de SmCo5 vaut 8,11 uB/maille a 4,2 K. Le
moment du samarium, MSm’ a €té& déterminé psr l'4tude des neutrons pola-
risgés, il wvaut 0,38 My a b,2 K (§ v-2-4). I1 en résulte gue

MPol = -1,22 uB/maille pulsque les moments du semarium et du cobalt
sont colin€aires et de mEme sens.

Le comportement du cobalt &tant supposé connu, l'analyse des
courbes d'aimantation de Sm005 permet la détermination de paramdtres
caractérisant le magnétisme du samarium dans ce composé, c'est—d-dire
le coefficient d'échange n et les paramétres de champ cristallin AZ.

A toute tempErature les courbes d'aimantation mesurées suivant les

axes a ou b du plan de base sont identiques, le terme Ag<r6> de chaunp
eristallin est donc négligeable. Les variations obtenues &tant linéaires
avec le champ jusqu'au champ maximum appliqué {150 kOe) il n'est pos-—
sible, a priori, d'accéder qu'au seul terme d'ordre 2. Les valeurs des
deux paramétres n et Ag ont &té& déterminfes afin de rendre compte de
L'anisotropie 8 4,2 K et de sa variation thermigue. En fait & basses
tempé&ratures l'anisotropie est essentiellement fonetion du champ cris-
tallin, alors que s& variation thermique esp'essentiellement d€terminée

par les interactions d'&change. Les valeurs obtenues soni :

n

-197 K & h,2 ¥
-191 K 300 K

2 ,
C,7 K/MB soit uBH

H-

n = 22
ex

oy

% = -190 £ 10 K

0
<
A2 r
La variation thermique calculde de la consiante d'anisctropie K,
(§ II-2-5) est comparéde 3 l'expérience sur la figure II-16. 4 k4,2 K,
. -
dans un champ de 150 k0e appliqué perpendiculairement & l'axe ¢, 600
et eSm valent respectivement 14,5° et 9,8°.

A 1'aide des paramétres n et Ag<r2> ainsi déterminés, nous
avons calculé la variation thermique de l'aimantaticn du samarium.
Noug l'aveons comparée & la différence entre les aimantations spontanées
mesurées sur SmCo5 et YCOS. En ralson de la différence de polarisation
de la vande de conduction des deux composés la valeur de l'aimantation
spontanée expérimentale du samariﬁm, i 4,2 K, a €té prise égale 4 la
valeur calculde. La variation thermigue calculée est proche de celle
observée expérimentalement (figure V-3). A titre de comparaison nous
avons porté sur cette figure la variation de 1l'aimantation du samarium
dans le champ molfculaire du cobalt si le multiplet fondamental J = 5/2

. . - - -~ L
intervenait seul. Le désaccord qul apparait dans ce cas met en &vidence

l'importance des termes provenant des multiplets excités.
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Figure V-4 : Variation avec la distance de la densité@ totale d'aiman-

tation calculée pour L'ion libre Sm3* i partir des contri-
butions orbitale et de spin.
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V-2-3 - Méthode d'analyse du facteur de forme du samarium dans SmCo5

e arm e e wa v T - -y v n s g e e W o e ok

Le multiplet fondamental de 1l'ion Sm3+ est caractérisé par
L =5, 8 =5/2, J=1L-8=5/2. Le moment magnétiques de 1l'&tat fondamen-
tal Lz + 28, = gJ(L-S) vaut 0,714 ug. I1 régulte de la différence de
deux contributions (figure V-4), une contribution orbitale et une
contribution de spin légérement inférieure. La densité d'asimantaticn
due & l'orbite est localisée plus prés du centre de l'atome que celle
du spin. La densité d'aimantation totale est donec positive autour de
l1'atome, négative plus loin. Dans 1l'approximation dipolaire le facteur

de forme s'écrit :

uE = -2u, Sz<j0> ~lp LZ(<jO> + <j2>) (v-29)
<jo> et <j2> sont les intégrales radiales calculées pgur l'ien Sm3+
[501 (figure V-5). Aux contributicns de spin et d'orbite de signes
contraires et de grandsurs comparables correspond, en raison des pro-
priétés de la transformation de Fourier, un facteur de forme qui pré-
sente un maximum pour une valeur de sin®/A différente de zéro

(figure V-6).

Considérant le multiplet fondamental seul, L, et'SZ sont

proportionnels & I, 3 il en résulte que le facteur de forme, f, gqui est

normalisé & 1 pour s%?@ = 0 est indépendant de la tempé&rature. Mais,

lors de l'analyse des mesures d'aimantation, nous avons observé que les
€tats propres du sgamarium dans SmCo5 font intervenir des £tats prove-
nant des multiplets excités. L'influence du champ d'échange par
l'intermédiaire du terme de Van Vleck est naturellement d'augmenter le
moment de spin afin de minimiser l'énergie.JZ étant un bon nombre guan-—
tique pour les états de 1'ion libre, le mélange entre les &tats entralne
une varistion opposée presque égale de L. (JZ = L+ SZ% La variation

du facteur de forme s'&crit

Aug = -ug 8 (<jy> - <j,>) (v-30)

Cet effet est plus marqué aux faibles valeurs de sin@/A lorsgue jo est

grand : le maximum du facteur de forme est accentud (figure V-T7).
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Var

<7
0

iations en fonction de sinO/A des inté&grales radiales
> et <j,> calculés pour l'ion libre $m + [46].
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M = g L(<ip> * <)

(/8)

FACTEUR DE FORME

. - . . 3+ A

Figure V-6 : Facteur de forme calculé& pour 1l'icn Sm 4 partir des
contributions d'orbite et de spin, dans l'approximation
dipolaire. '
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. . B . .3+ -
Variation du facteur de forme de 1l'ion Sm calculée dans

l'approximation dipolaire pour une variation Ag = 0,2 Mo -
&
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En conclusion, dans le samarium, 1'&tat fondamental,et le
facteur de forme associé, dépendent des interactions d'échange agissant
stur les &tats de 1l'ion libre. De plus, le facteur de forme est fonction
de la température car la contribution de Van Vleck de spin, induite
par les interactions d'échange, n'est ﬁas proportionnelle & la valeur

JZ de chague niveau.

Aux effets du champ d'échange s'ajoutent ceux du champ cris-
t8llin. Dans SmCoS, ol la symétrie est hexagonale, le terme d'Energie
prépondérant Ug tend & provogquer une augmentation delef(Ug est propor-—
tionnel & Li) donc une augmentation de = qui est positif d'aprss la relaticn
ASZ + ALZ = 0. En conséquence la modificaticn du facteur de forme,
induite par l'effet du champ crisitallin sur 1'8tat fondamental, ne
peut pas Etre distinguée qualitativement de celle induite par le champ
dtéchange. Mais la différence, entre les &tagements des niveaux excités
produits respectivement, par un champ d'échange ou par un champ cris-—
tallin, conduit & des variations trés différentes du facteur de forme
avec la température. De méme gue pour les mesures dtaimantation, une
étude en fonction de la température permet de déterminer gquantitative-

ment les interactions d'échange et de champ cristallin.

o e o o e o o o o e S . ot e e i i R A T ) W ol S AB  W t r W — ay— —

L'approximation dipoclaire permet d'expliquer schématiquement
les effets du champ d'échange et du champ cristallin mais elle_néglige
le caractdre fortement anisotrope de la distribution des électrons 4f.
Pour un calcul rigoureux nous avons utilisé la méthode des opérateurs

tensoriels [hT,hS].

L'interaction des neutrons avec les &lectrons magnétigques

peut Stre décrite par un vecteur ﬁq(g)

—— " — R
E (-}Z) = L_. Vil YIQ{J,,(‘];) Z 2 aj"M' aJ\'I A(K"’Kl) + B(KEI,KI)
d K",Q" Jr,a! JiM! - L .
J M (v-31)

<KTQTITM' | IM> | <K"Q"K'Q' | KQ>

"o
YQn(k) sont les harmoniques sphérigues.

Les a sont les coefficients de la fonction d4'onde

JM

Y = aJM[JM> (v-32)

Lz
J M
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A(K",K') et B(K",K') représentent respectivement la contribution orbi-
tale et de spin au facteur de forme. Ces deux termesg font intervenir
le partie radiale de la distribution 4f par l'intermédiaire des inté-
grales radiales <jK(E)> et la partie angulaire par l'intermédiaire des
coefficients A'{X",K') et C'(K",K') :

AETK') = At (g, (B)> ¢ <ig, (B)>] (v-33)
. . > . K- (K'+1)
B(X'-1,K') = C'(K"-1,K') <JK--1“‘}>(1)K 1 /2
[3(exren)] (v-34)
> 1 t t 1/2
+ C'(K'+1)5K') <jKI+1(k)>(i)K * [%éHH

Les coefficients AT(K",K') et C'(XK",K') sont fonction de L,S et J.
Dans le cas des ions terres rares lorsqu'on peut considérer J comme

un bon nombre guantique ces coefficients ont €té& tabulés par Lander et
Brun [51]. Dans le samarium, en-raison du mélange des multiplets nous
les avons calculés & l'aide du programme SCAMAG [52]. Enfin, les inté-
grales radiales jK(K) ont &t& calculées récemment par Freeman et
Desclaux [50]. Dans leg conditions expérimentales utilisées, seule

intervient la composante E, du vecteur Eq(E) telle que

E

O ] —
5~ = Hap Ten (V-35)
sin o

ol i est le moment du samarium, et f le facteur de forme.
Sm Sm

¥-2-4 - Echange et champ cristaliin 3 partir de la variation thermigue

du facteur de forme

3

Le Tacteur de forme associé& & 1'€tat |%, - 5> est comparé
aux amplitudes magnétiques expérimentales du samarium, 4 4,2 XK, sur ls
figure III-9{(a). Les points expérimentaux s'écaertent de la courbe cal-
culée, essentiellement aux faibles valeurs de E%?@. La réduction du
moment magnétique, provoguée par les interactioﬁs d'&change et de
champ e¢ristallin est de 0,3 Hp environ, prég de la moiti& de la valeur
de l'icn libre Sm3+. Utilisant les relatiocns décrites dans les para-
graphes précédents, nous avons dans une premidre &tape déterminé la fonc-
ticon d'onde de 1'&tat fondamental gqui rend compte des points expérimen-
taux. Pour une telle analyse, nous avens négligé le multiplet 9/2 ; nous

obtenons
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¥Ys = 0,98|5/2, -5/2> - ©,20|71/2, -5/2>

-
dans lequel l'axe ¢ a &té& pris comme axe de guantification.

Le facteur de forme sinsi calculé est comparé 3 ltexpérience sur la
figure III-9{(a).

Le facteur de forme du samarium & temp&rature ambiante ré-
sulte de la contribution des &tats excités du samarium, peuplés ther-
miquement. A partir des amplitudes magnétiques expérimentales, il
n'est pas possible de d&terminer les fonctions propres associfes aux
différents niveaux et leur étagement en énergie. Comme pour la mesure
d'aimantation nous avons utilisé un modéle d'Hamiltonien pour analyser

les résultats expérimentaux

- BN 0,0 2 2
E%Ei = T8+ oopg BB+ W, ay<rtUg
£ (V-36)
+ Ni A3<rh>Ug + Ng Ag<r >U0

Le terme Ag<r6> du potentiel cristallin a &t& négligé dans cette ana-

lyse puisque les mesures d'aimantation ont montré qu'il est trés faible.

Les paramdtres d'échange et de champ cristallin qui rendent
compte simultanément des facteurs de forme observés 3 4,2 K et 300 K

sont

pg B = -175 & 25 K soit n = -19,5 K/ug
-Ag<r2$ = -200 £ 50 K
Ai<rh> = 0+ 50 K
12 = 50 5 50 k

»

Le champ d'échange déterminé est le mBme & 300 K et d 4,2 K. La fonec-

tion d'onde de 1l'é%tat fondamental calculée dans ce modéle vaut

¥, = 0,978(5){5/2, -5/25 - 0,205(20){7/2,-5/2> + 0,038(20}|9/2,-5/2>

Elle est trés proche de celle d&terminée par l'analyse directe du fac-
teur de forme & 4,2 K. Le moment magnétique associé vaut 0,38 Mg

A 300 X, le moment a dferu Jjusqu'd 0,04 Uy. Nous avons porté sur la
figure V-8 1'&tagement des 5 premiers niveaux excit@s ainsi gque leurs

foncticns d'onde respectives.
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Figuré V-8 : Schéma des
1'effet de

0,964|5/2, 3/2> - 0,260{7/2, 5/2> + 0,052]9/2, 5/2>

0,956(5/2, .3/2> - 0,294|7/2, 3/2> + 0,024]9/2, 3/2>

0,951|5/2, 1/2> - 0,300]7/2, 1/2> + 0,07019/2, 1/2>

0,942{5/2, -1/2> - 0,329(7/2, ~1/2> + 0,068|9/2, -1/2>

0,973|5/2, -3/2> - 0,232{7/2, ~3/2> + 0,013}9/2, -3/2>

0,978[5/2, =5/2> - 0,205|7/2, =5/2> + 0,038]9/2, -5/2>

cing premiers niveaux excit8s du samarium, sous

1'échange et du champ cristallin dans SmCoS.
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4 300 K, la contribution de spin a augmenté relativement &
celle d'orbite car le mélange avec le multiplet J = 7/2 est plus impor-
tant pour les &tats excités que pour 1'état fondamental (figure V-8) ;
cette propriété€ est & l'origine du maximum plus accentué du facteur de
forme. Le calcul montre que le moment orbital est supérieur 3 celui de
spin jusqu'd 350 K et gu'd plus haute température c'est le moment de
spin qui l'emporte. Le couplage magn&tique entre le samarium et 1le
cobalt étant un couplage antiparalléle entre les spins, au-dessous de
350 K, Sm005 est ferromagnétigue, alors qu'au-dessus il est ferri-
magnétique ; aucune transition n'est assocife & ce phénomd@ne gui est

€quivalent 4 un point de compensaticn mais & 1'échelle ateomique.

Nous avons reporté sur le tableau V-1 les valeurs du champ
d'échange et du champ cristallin agissant sur le samarium, obtenus,
d'une part par l'analyse des mesures d'asimantation de SmCo5, d'autre
part par l'analyse du facteur de forme du samarium. L'accord entre ces
deux déterminations indépendantes est satisfaisant. Dans ce méme %tableau
nous avons porté les valeurs cbtenues par Sankar et al [hGI et Buschow
et al [53] a4 partir de l'analyse de la variation thermique de l'aniso-

tropie de SmCoS.

"Tableau V-1

Paramétres d'€change et de champ cristallin de SmCo5 déduits respecti-
vement des mesures d'aimantaticn et de neubrons polarisés.

Comparaison avec la littérature.

mesures d'aimantation _neutrons polarisés Sankar Bus chow
T=4,2 K |T=300K | T=1,4,20u300K | et al [4]| et al [53]

uglH,, (x) 395 (15) 383 (15) 350 {50) 180 hoo

o 2 * l

A<r™> {x) -190 (10) -200 (50) ~210 ~180

0 4 P . . *

Aj<r > (X) non déterminé o (50) - 2.5 0

0 6 . e . ‘

Ap<r > () non déterminé 50 {50) 0,05 0

* X .
correspondant respectivement aux valeurs publiées en tenant compte des
constantes d'Ecrantage,
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Dans les alliages terres rares-métaux de transition, pour
lesquels le magnétisme du m&tal 34 est bien &tabli, les interactions
d'échange sur la terre rare sont bien supérieures aux effets du champ
eristallin. -On peut considérer que l'atome de terre rare est soumis &
un chanp moléculaire Hi provenant uniguement des atomes de mital 34

HIII. = nTM3d (V_ST)

M3d étant l'aimantation du m&tal 3d, n le ccefficient de champ molé-
culaire. La variation thermique de l'aimantation de la terre rare, MR’
sult alors la fonction de Brillouin de 1'ion libre correspondant

R

H
Mg =69J (=) | (V-38)

Un tel traitement a permis de rendre compte, de facon satisfaisante de
1a variation thermiqgue de l'aimantation de la terre rare dans plusieurs
composés RCO5 [19,5“] ainsi gue de celle du dysprosium, & partir de la
variation thermigue du champ hyperfin dans DyCo5 [55]. L'@nergie asso-

. gide s'écrit

-{n'M (v-39)

34 Mg

En falt, puisque les interactions d'échange résultent essentiellement

d'un couplage entre les spins, cette mEme Znergie s'éerit :

(2up Sg)ET (v-40)
avec HR = n(~2 S...) (v-h1)
Tex Mg *3g

Si il n'y a pas de mélange entre multiplets le champ d'&change et le
charp moléculaire sont proportionnels

Hix_ = E_@g:r_” 'Hi (V-42)

J

ol gy est le facteur de Landg.
Nous aveons porté,dans le tableau V-2, les valeurs expérimentales du
champ d'échange pour divers composés RCOS’ elles sont trés voisines.
En effet, les interactions terres rares-cobalt s'effectuent par l'inter-
médiaire des Electrons de conduction. Dans les composés RCOS, la struc-
%ure de bande st analogue et le cobalt porte un moment dont la valeur

dépend peu de l'ion terre rare considéré.



- 129 -

Tebleau V~2

Valeurs expérimentales du champ d'échange agissant sur l'ion terre rare

dans divers composés RCOS'

R va [19] Sn aa [s54] | by [55]

T=L,2 K T=250 K| T=4,2 K T=300 K| T=h4,2 X |T=k,2 X

EuBIHex‘(K) Lg96 hi2 395(15) 383{15) 328 420

Tableau V-3

\ . 0 2
Comparaison des valeurs expérimentales des parameétres A2<r > entre

divers composés RCo5 et RNiS.

R Nd Sm Th Dy
Q 2
Ao<r®> (K) ~436 -190 - 9h -121
3005
A2<r2> {K) ncn
RNi5 —521 déterminé -380 -362

L'anisotropie des terres rares magnétiques résulte essentiel-
lement des effets du champ c¢ristallin cré@ par les charges de l'envi-
ronnement. Dans les composés Nd005 [19], TbCoS, Dy005 et HoCo5 [561
qui pr2sentent un changement d'axe de facile aimantation, l'analyse
des mesures magnétiqugs et la valeur de la température de réorientaticn
ont permis de d&terminer les paramétres de champ cristallin, Ag y les
valeurs correspondantes sont compsrées & celles obtenues pour SmCo5

dans le tableau V-3. L'ordre de grandeur est le m8me que celul prévu
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par le medéle des charges ponectuelles, comme on l'observe habituelle-
ment. La veleur du paramdire Ag décrolt en allant des composés des
terres rares légéres 4 ceux des terres rares lourdes (figure V-9). Dans
leur ensemble, les paramStres sont inférieurs & ceux déterminés par
Nalit Saada [5?] et Gignoux et al [58} dans les composés RNis'
En conclusiocn, dans SmCoS, le modéle utilisé, de champ cris-
tallin et d'échange isotrope entre le samarium et le cobalt rend compte
de la réduction du moment du samarium 3 4,2 K comme des variations
thermiques de 1'aimantation et de l'anisotropie dans le domaine de tem-
pératures &tudié. Le mfme modéle n'expligue pas totalement les proprié-
tés de l\TdCo5 [19]. En particulier, malgré l'importance des interactions
d'échange, 1l'état fondamental du néodyme & basses températures ne cor-
respond pas au moment maximum de 3,27 Hgs ce qui peut s'interpréter
par la présence de termes d'ordre supdrieur dans l'énergie d'échange.

Un tel phénoméne n'est pas manifeste dans SmCo5.
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CONCLUSTION

Cette &tude des alliages RCDS permet, lorsque le magnétisme
du cobalt est seul présent, une meilleure compréhensicn des propriftés
observées au voisinage des conditions d'apparition du magnétisme 3d.
Lorsque l'atome R est magnétique, l'anisotropie résultant des effets
combinés de l'échange et du champ c¢ristallin agissant sur l1'ion 4f est
analysée de fagon quantitative.

.

Les propriétés particulidres de ThCo associées 4 la transi-

s
tion magnétique, ont &t€ £tudifes sous champs zagnétiques intenses. Un
maximum de la variation thermique de l‘aimantation'spoﬁtanée et de la
susceptibilité superposée ont &t& mis en €vidence. Grice & une &tude
par diffractiocn de neutrons polarisés nous avons montré gu'en dessous
de la température d'ordre les atomes de cobalt sont toujours couplés
ferromagnétiguement. Les propriétés particuliéres rencontrées sont
caractéristiques &u seul site 3g d'atomes de cobalt. Cependant, en rai-
son du couplage entre les deux sites par les interactions d'échange,
les atomes du site Z2c pfésentent des propriétés trés similaires. L'in-
terprétation des phéncménes observés a &té falte dans le mcdéle du
nétamagnétisme d'électrons itindrants. Cette propridté a &t& relide &
la structure particuliére de la bande 4 de l'alliage, dans lagquelie
aux &lectrons 3d du ccbalt viennent s'ajouter les Zlectrons 6d de la
bande de conduction du thorium. Entre des &tats 3d et 64 d'énergies voi-
sines l'hybridation est importante condulsant £ une courbure posgsitive
de la fonction densité a'état N{e). Ceci correspond, lorsgue l'@nergie
au niveau de Fermi est voisine de celle des &tats hybridés aux condi-
tions favorables pour l'observation d'une transition métamagnétigue. En
"effet les propriétés les plus caractéristiques du métamagnéﬁisme des

électrons itinfrants ont &L& observées daps des aglliazges de ce type.
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En fait Béal-Monod et Lawrence ont montré que ces effets sant renforcéds
par les fluctuations de spins. D'autre part, par des considérations
thermodynamiques, Shimizu a montré récemment [3"TJ que, lorsqu'um atome proche
des conditions de métamagnétisme est coupld 34 un atome ferromagnétique,
l'effet des interactions d'échange est plus favorable pour l'observation

d'une transition gque l'application d'un champ exiérieur.

Dans SmCos, nous avons montré que l'analyse de l'anisotropie
déduite des mesures d'aimantation permet de calculer les param@tres de
champ cristallin et d'échange si l'on tient compte de 1'influence des
multiplets excités. Utilisant pour la premidre fois la diffraction de
neutrons polarisés 4 courte longueur d'onde pour 1'étude du samarium,
nous avons mesuré le facteur de forme Lf & 4,2 K et 300 K. En raison
du mélange de différents multiplets par l'échange, le niveau fondamental
du samarium et scn aimantation sont fonction de l'intensit® des inter=~
actioﬁs d'échange. L'analyse du facteur de forme du samarium permet, dans
ces conditions, une détermination indépendante des paramétres d'échange
et de champ cristallin. & la différence d'autres composés intermé&talli-
ques tels NdCoS, HoFe,, l'analyse de l'ensemble des résultats 3 diffé-
rentes températures est satisfaisante, suggérant que le moddle de champ
moléculaire est adapté..La conjonction de la faible wvaleur du moment
total du samarium et l'influence des multiplets excités coanduit & une
particularité originale de SmCo5 : lorsgue la température augmenie la
contribution de spin au moment total du samarium augmente relativement
& la contribution crbitale & laguelle elle est opposée. A 350 K ces
contributions sont égales, le moment du samarium s'annule. Au-dessus de
350 K le moment de spin l'emporte ; en raison du couplage antiparalléle
des spins, toujcurs observé dans ces alliages, SmCoS passe de l'&tail
ferromagnétique 3 1'état ferrimagnétique sans %transition. Bnfin l'ana-
lyse guantitative effectude permet de mieux appréhender llorigine des
propriétés d'aimant permanent exceptionnelles de SmCoB. D'un point de
vue cristallographiqge le rayon atomigque du samarium est tel gue 1le
taux des substitutions n'est pas trop important ; d'un peint de vue
magnétique 1l'anisotropie du samarium est forte et maintenue & tempéra-
.ture ambiante grice & l'iﬁportance des interactions d'échange Sm-Co,
l'aimantation du samarium ne s'oppose pas a4 celle du cobalt, ce gui

permet & l'induction d'atteindre une valeur satisfaisante.
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ANNEKXE A

FACTEUR DE FORME 3D DANS LES composts RCor

On suppose gue chague Electron i, de la bande 3d est dans un

€tat que L'on peut décrire & l'aide d'une fonction d'onde 3 un &lectron

¥ (F) = R(F) S el vie,P) (a=1)
m

1

o

ol R(r) représente la partie radiale et I a;YT(G,%)), la partie angu-

=
laire. Pour les &lectrons d, le nombre de fonctions d'onde ?i(r) dis-

tinctes, déterminé par la symétrie locale est au maximum de 5.
La contribution de spin au facteur de forme s'derit :
+ * > gﬂ'z A > - i
£ . (k) =ﬂ(;i(r) g tE T ?i(r)dBr (A-2)
gui peut se mettre scus la forme

> . bt m.m e
£ (k) = I <Jl(k)>[Z clYl(e,f*)] (a-3)
1 _ gril
N _
© oll jl(k) sont les intégrales radiales associfes aux &lectrons 3d. Les
intégrales j2, jh’ j6 quli rendent compbte du magnétisme du cobalt métal-

ont &té& tabulées par Moon [56]. Les ¢V

ligue comme de celui de YCo 1

5

représentent la distributicn angulsire de ces €lectrons 3d.

A cette contribution de spin s'ajoute, en raiscn du couplage
gspin-orbite, une contribution orbitale gqui dans le cas des &lectrons
3d est faible. Le facteur de forme assccié peut s'écrire dans l'appro-

ximation dipolaire
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Tableau A-1

Fonctions de base pour les sites CoI et COII'
Site Cor, symétrie D3h = 6m2
I, Yg ‘ ' az®
1 1 -1
. 1 ~
'% (¥, - Y21) dy=
2
1 2 -
— (Y2 + YEQ) d(xgyz)
T 2
1 2 2
l —
—:; (YE -1, ) dxy
2
Site Corrs symétrie Dy, = mmm
+
P1 Yg dz2
+ 1 2 -2 . 2 2
IT '7: (Y2 + Y2 ) d(x"-y")
2
+ 1
F2 -?& (Y; + Ye) dxz
Z
+ i 1 -1
I, —== (y., - ¥v.") dyz
3 J5 2 2
2
1 . -
fz -ji (Y; - ng) dxy
' 2
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£ (k) = <G (e)> + <j,(x)> o (a-1)

Cette contribution orbitale correspond 4 un magnétisme plus localisé.
En effet, cré£é par la rotation des &€lectrons sutour du noyau, il est
essentiellement localisé& 4 1'intérieur de leur orbite. Donc le facteur
de forme d'origine orbitale d8crolt plus lentement que le facteur de

- . inb
forme dU au spin, lorsgue s%? augnante.

Le facteur de forme total s'écrit :

f(-ﬁ) = kg L w, f

; i si(k) Uy fl(k) (A-5)

ol Ty représente la probabilité d'occupation de l'orbite i. Dans la
structure des composés RCog, les atomes de cobalt sont repartis sur
deux sites cristallographiques. Pour le groupe D3h’ assoclé aux atomes

Co le nombre d'&tats d'énergies différentes est de 3 ; pour le

I’

groupe D, associé aux atomes Coyrs la levée de dégénérescence est

h,
compléte. Les fonctions de base associfes sont présentées dans le

tableaun A-1.

83 la population des orbites, w,, est déterminée uniquement
par la statistique, le facteur de forme a une symétrie sphérique.
L'analyse des résultats expérimentaux permet de déterminer les valeurs
Bp et Mg ainsi que la répartition des &lectrons sur les différents

orbites.
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ANNEXE B

LONGUEUR DE DIFFUSION DU SAMARIUM

Pour des longueurs d'onde voisines de 1 X, la trés forte
absorption des neutrons par le samarium (= 1h.QOO barus) rend guasi-
ment impossible toute mesure par diffraction de neutrons thermigues.
Cette absorption est due & la présence dans le samarium naturel de
13,8 % de 149
d'absorption résonante (figure B-1). Les mesures sur SmCo. ont &té

5

<
effectudes 4 0,5 A ol l'absorption n'est que de 200 barns. Au voisinage

Q [a]
Sm qui présente pour A = 0,306 A et A = 0,916 A deux pics

d'un pic d'absorptiocn, l'amplitude de diffusion est complexe

b = (b} + Ap') + ip" {B~1)
bé’ 1lié ‘au rayon atomigue du samarium est constant alors gque b' et b"

varient avec la longueur d'onde suivant la formule de Breit~Wigner

[60]

1 n 0
Abt = = (B-2)
2 (E—EO)2 + % Fe
g w A, T
b" - __;1. 2 111 > (B‘“B)
(E-EO) + E r

o g est le facteur de Langdé,
w  le pourcentage de l'isotope absorbant,
20 AO la longueur d'onde i la résonance,
' la largeur & la résocnance,
I' la Jlargeur totale,
E 1'énergie des neutrons utilisés
B

o l'énergie des neutrons & ls résonance.

. + h
Toutes ces grandeurs caractéristiques ont &té& tabulées [TJ.
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Figure B~1 : Absorption des neutrons par[498m en fonction de la longueur

d'onde [7].
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Figure B-2 : Variation de 1/y de la réflexion (100) mesurée dans Smlos
pour différentes longueurs d'onde (voir texte).




o]
- Pour des longueurs d'onde voisines de 0,5 A, Ab' est la
somme de deux contributions, l'une provenant du pic d'absorption obser-
o

o]
vée pour AO = 0,306 A, l'autre pour Aé = 0,916 A. La relation B-2

stécerit
Abt (10712 cm) = 10"6( 2.01 1’h;) (B-L)
E - B E - &
0 8]
re 2 .
car e << (E - EO) aux longueurs d'onde utilisées.

Méthode de déterminaticn

Le facteur de structure nucléaire de Sm005 egt donc complexe

-+ - .
F(k} = Fylk) + iF' (k) (B-5)
Lorsgue q2 = 1, les intensit®s diffractées 17 et I s'écrivent
+ 2 2
I° = (Fy + Fy)” + F" (B-6)
- 2 2
I = (Fy - Fp)~ + F (B-7)
. . +,_- 2 2
Le rapport de pclarisation R = I /I vaut 1 pour (FN + FM) (FN - FM)
qui est vérifiée pour Fip = 0, quelle que soit la valeur de Fare

Dans le cas de SmCo5 la partie réelle du facteur de structure nucléaire
est toujours la somme de la contribution du cobalt et de celle du samar
‘rium. A la longueur d'cande pour laguelle FN = 0, elles sont opposéss
‘permettant de calculer la partie réelle du facteur de diffusion du
samarium. Des courbes AbT(A}) et P"(A) on détermine b & toutes les

longueurs d'onde,

Mesures "4 300 K

Dans SuCoy les rapports de polarisation des (h,k,0) telles
que h + 2k # 3n sont proches de 1. Nous avons mesuré pour différentes
longueurs d'onde, voisines de 0,5 E les rapports de polarisation de la
réflexion {100). Sur le tableau B-1 nous avons porté les valeurs corres—
pondantes de 1/y et les valeurs de Ab' correspondantes calculées par
l'expression B-4i. 1/yv s'annule (figure B-2) pour une valeur de Ab'

correspondant § la longueur d'onde & laguelle FN = 0

o]
A = 0,kk3 £ 0,005 A
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Figure B~3 : Variations de Ab' et b" en fonction de la longueur dfonde

peur le samarium naturel,
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or Fim = (1—s)(bé.+ Abt') exp —(Wsm iigﬁg) (B-8)

el 8 est le taux de substitutions

et WSm le coefficient dlagitation thermigue du samerium, d'od :

(bg'+ Abt) = 0,497 % 0,003.10-12 cm & cette longueur d'onde. Les par-

ties réelles du facteur de diffusion aux deux longueurs d'onde 0,42 et

0,5 & sont respectivement 0,480 £ 0,006,107 '% cm et 0,532 % 0,006.107 % cm,

Les parties imaginaires déduites de la courbe b"(A), tenant compte des
deux pics d'absorption, valent respectivement 0,010 et 0,017.10_12 cm

(figure B-3).

Tableau B-1

Valeurs de 1/y mesurfes sur la réflexion (100) pour différentes longueurs

d'onde ; valeurs de Ab' correspondantes.

o Ap?

A (&) Y (107"% cm)
0,L2 -0,024 L, 36
G,45 0,008 7,05
0,50 0,049 ¢,91
0,60 0,152 19,72
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