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I NTRODUCTION

Ces dernidres anndes, l'4tude quantitative des propriétés
megnétiques des composés cubiques intermétalliques s'est beaucoup déve-
loppée. Il Eteit normel de commencer par 1'étude de compos&s ayent la
symétrie maximum car le nombre de paramdtres nécessaires pour dderire
les propri#tés physiques est plus faible que dans les autres systimes.
Ces #tudes ont permis d'acquérir une connaissance précise de la contri-
bution de la terre rare, du mdtal de transition s8llid ainsi gue de la
pclarisation de la bande de conduction au megnétisme. Jusgu'l préserns
peu d'études systématiques & caractdre quantitatif ont ét€ entreprises
sur les composés de plus besse symétrie. Les composés hexagonaux RNiS
entre les terres rares R et le nickel sont des matériaux de choix pour
une telle &tude en raison de la simplicit? de la structure cristallo-
graphiqgue. Ces composés sont isomorphes des alliages RCo5 qui poss&dent
des qualités exceptionnelles d'aimants permanents. La connaissance de
l'anisotropie dens les compos@s RNi5, dans lesquels la contritution des
€lectrons 3d au magnétisme et en particulisr i ltanisotropie est plus
faibleé que dans les composés RCOS, devrait permettre de mieux comprendre

la forte ccercivité de ces derniers composés.

L'é%ude quantitative que nous aveons entreprise & &té rendue
possible grice 3 l'cbtention d'échantillons mornocristaellins d'excellente
guelité. Wous avons effectué une &tude approfondie des différentes pro-
priétés magnétostatiques ds ces composés & partir de mesures de suscep-—
tibilité, d'simantation en cﬁamps intenses, de chaleur spécecifique et de
diffraction de neutrons polaris&s. Le magndtisme de ces composés inter-
métalliques est essentiellement la somme de deux contributions : une
forte contribution locelisée sur les atomes de terres rares et une
contribution plus faible provenant du métal de transition. Les inter—

actions d'échange entre les atomes de terres rares sont prépondérantes
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et ont lieu par l'intermédiaire de la bande ge conduction ; elles
conduisent & des tempdratures d'ordre inférieures 4 la température
ambiante. En raison du fort ¢ouplage spin-orbite deg Electrons Lf, les
effets du champ cristallin, généralement supérisurs eux interactions
d'échange, donnent lieu i upe forte anisotropie deg propriéfés magné-
tiques. Il peut en résulter des propri&tés qui différent souvent d'une

terre rare i l'autre.

Dans les composés RNi > le critére de Stonerp d'epparition du
ferromaegnétisme n'egt pas satisfait pour les atomes de nickel. Tandis
que les composés La'NiS et YNiS, dans lesquels le lanthane et 1'yttrium
ne sont généralement pas magnétiques, sont des paramagnétiques de
Pauli & toute témpérature ; dans GdNiS, dans lequel le gadolinium est
magnétique ot isctrope, une Polarisation est induite rar les interactions
entre la bande de conduction et la terre rare. L'8%tude du caractdre de
cette derniére contribution peut 8tre effectude dans les cocmposés avee j
les terres rares isotropes dans lesquelles le moment orbital est nul.
Dans les compos&s avec leg terres raras anisotropes (L # 0}, les effets
du champ cristallin Jouent un rdle prépondérant sur les propriétés )
magnétiques. Alors gue dans les composés cubiques, ces effets d8pendent :
de deux param®tres, dans les composés hexagonaux quatre paramétres sont

nécessaires,

Nous avons d€1ibérément écartéd les composés Cellig et Smllis de }
cette &tude en raison de leur comportement trop particulier. Les Etudes
récentes ont montré que le cBrium dans CeNi5 n'est pas trivelent comme
pour les autres terres rares mais tétravalent, Dans SmNiS, les premiers
multiplets excités sont proches du niveau fondamental et il n'est pas
bossible de déterﬁiner les effets du champ cristaliin 2 partir des |

Seules mesures d'aimantation et de susceptibilits,

Apr8s un rappel des &tudes entérieures effectuées sur les }
composésg RNi5 (chapitre 1), nous décrivons dans le chapitre 2 les diffg-
rentes mé&thodeg expérimentales q4e nous avons utilisfes. Le chapitre 3
est consacré & 1'8tude des composés RNi5 avec les terres rares isctropes.
En particulier, une gtude de 1la densité de l'aimantation induite dans
YNi5 & partir d'une expérience de diffraction de neutrons polarisés est ‘
Présentée. Dans le chapitre L, nous discutons de fagon générale 1'influence
du cheamp eristallin sur les propriétés magnétiques des composés & struc-
ture hexagonale., ILe chepitre 5 concerne les compogsés ENiS avec les i
terres rares anisotropes. Nous y présentons les résultats expérimentaux
obtenus et leurg interprétations. Enfin la discussion sur 1'ensemble des

résultats‘fait l'objet du chapitre §.
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CHAPITRE 1

HISTORIAQUE

1t-1 - DIAGRAMMES D'ETAT ENTRE LE NICKEL ET LES TERRES RARES

Les dilagrammes de phases entre ie nickel et certains métaux

(1) L. (1) L&) L, (3) (1)

de terres rares R (R = La(T}, Ce , Pr , , et Er

4+& £tablis par différents auteurs. A titre d'exemple, nous aveons porté

oﬁt

sur la figure 1-1 le diagramme gadolinivm—nickel., Tous ¢es diagrammes sont
similaires et mettent en évidence l'existence de nombreux composés
définis. En particulier, les composés RNi5 ont une fusicn congruente &

des températures comprises entre 1200°C et 1600°C.

}~2 = STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DES COMPOSES RNiS

Les structures e¢ristallographigues des composés RNi5 ont &té
Etudiées dé&s 1959 par Wernick et Geller(S). Ces composés cristallisent
dans la stgucture hexagonale de type CaCu5 qui appartient asu groupe
d'espace PEmm. Cette structure peut Stre considérée comme un empilement
alternd de deux tyoes de couches planes {figure 1-2). Une couche corres-—
pond 4 un arrangement hexagonal des satomes de nickel, appelés NiII'
L'autre couche est formée de deux sortes d'atomes, dans la proportion
d'un atome R pour deux atomes de nickel ; les stomes R sont localisés
a1 centre des hexagones formés par les atomes de nickel NiI' La position
des atomes de la maille £€lémentaire est portée sur le %tableau 1-1. Les
paramdtres de maille des composés étudiés sont portés sur le tableau
1-2, Comme pour toute struciure hexagonale,/nous pouvons utiliser une
maille double orthorhombigque dite orthchexagonale dans laguelle Eo, %o et
?b sont respectivement paralldles aux axes [100], [120] et [001] de 1a
meille hexagonale. Les paramdtres des deux mailles sont reliés de la

manidre suivante : a, = a ; by a/3 et ¢ c.
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@ caiomes de terre rare R

o atomes de nickel

Figure 1-2 : Structurs des composés RNiS,

s

Tableau 1-1 : Position des astomes dans la struecture hexagonale des
composés RNiS.
. symétrie . L
atomes si1tes ponctuelle positions
R la ~—mm (03 O: O)
. 1 2 2 1
=, = =, =, 0
2Ni 2¢c Bm2 (3, 30 Q) (3, 3> )
: ! 1 12 11
3Wirg 3g mH (3, 0. 3) (0, 3. 3) {3, 3 3




Tableau 1-2 ; Paramé&traes de maille des composés RNis.

Composés a (E) c (E) ¢/a
é%'?éﬁis L,958 3,980 0,803
{1 NdNi5 L,ok48 3,977 0,804
s ToNi, %,895 3,959 0,809
Lo DyNi5 4,884 3,954 0,810
U mowi, 4,871 3,966 0,81k
6 ErNi5 4,856 3,966 0,817
9“‘TmNi5 L,853 3,960 0,816

- 1-3 - ETUDES MAGNETIQUES

Les premifres mesures magnftiques sur les elliages RNi_ ont
€4t€ entreprises en 1962 par Nesbitt et al(s). Ils ont montré que/les
composés avec les terraes rares magnétiques ont un comportement. ferroma-—
gnétique. Ils ont déterminé &galement le moment magndtique du nickel 3
partir de la différence entre l'aimantation spontanée et le moment
théorique des ions terres rares.

En 1963, Bleaney(T) 8, quant & 1lui, montré que les effats du
champ cristallin dans les composés RNi5 pouvaient conduire & une rdduc-

tion et’ & une anisotropie du moment magnétique des atomes de terres rares.

Les siructures magnétiques de ErNi5 et de TbNiS ont €+4& étu-
diées par diffraction de neutrons non polarisés sur des &chantillons
polycristallins respectivement par Corliss et Hastings(B)‘en 1963 et
Lemaire et Paccard(g) en 19T70. Ils ont déterminéd la direction des moments
magnétiques.des atomes de terres rares et compte tenu de l'incertitude

expérimentale, ils ont attribué un moment nul aux atomes de nickel.

En 1965, Nowik et Wernick(TO} ont Etudig&, per effet Mdssbauer,
le champ effectif au niveau des noyaux de dysprosium. En comparant le
moment magnétigue du dysprosium d2duit de ces mesures 3 la valeur de
l'aimantation spontande extrapolée & 0 K, les auteurs attribuent au
nickel un faible moment de 0,1k Hy par atome, couplé antiparalldlement 2

celui du dysprosium.
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D. Snaltiel et al( ) (196L) d'une part, et Burzo et Ursu(12)

(1971) d‘'autre part, & partir de résonance paramagnéiigue ont d&duit une
intsraction d'échange négative entre le spin du gadolinium et celui des
tlactrons de conduction & caractére s. La polarisation qui en résulte
dans GdNi5 seralt & l'origine 42 la faible réduction du moment du gado-

lirium observé par Burzo dans ce composé.

(13)

Zn 1976, Gignoux et al ont &tudi& des monoeristaux de

GdNi5 et YNiS. YNi5 est un paramagnétique de Pauli renforcé& par 1l'échange.
Dans GdNiS, ol l'anisotropie est tr&s faible, une polarisaticn de
0,16 My /N opposée au moment du gadolinium est attrivbufe aux &lectrons

de conduction 3 caractére 4.

Des mesures de chaleur spécifique et de résistivité ont 2t8
(1h-18)

£galement-effectuges par Wallace et ses collaborateurs .

(17,18)

Le composé PrNiS a 3t% l'objet d'une attention particuliire

ses propriétés magnétiques et thermcdynamiques résultent essentielle-

. . . + .
ment des effets du champ cristallin sur l'icn Pr3 dont le niveau fonda-

mental est un Btet singulet non magnéiigue.

Enfin, 4 partir d'expériences de mesures d'aimantation et de
gusceptivilitéd sur un monocristal de ErNis, Escudier et al(19) ont déter-—
miné de facon quantitative les effets du champ eristallin sur 1l'ion Er3+
dans ce!composé.







CHAPITRE Z

METHODES EXPERIMENTALES

2-1 — PREPARATION DES ECHANTILLONS

Wous avons préparé des Schentillons polyeristallins et mono-
cristalliins du type RNi5 (R = Ce, Pr, N4, Sm, Tb, Dy, Ho, Er et Tm).
La pureté des &léments utilisds est de 99,9 % pour les mEtaux de %terres

rares et de 99,99 % pour le nickel et le cobalt.

2-1-1 — Echantillons polycristallins

Les &chantillons polycristallins ont &t& préparés dans un four
i induction dent le principe est schématis& sur les figures 2-1 et 2-2.
Les constituants scnt plac&s dans un creuset cylindrique en cuivre
‘divisé en secteurs selon les génératrices du cylindre et refroidis 2
l'eau. Cing spires tubulaires en cuivre refroidies E€galement gd l'eau,
entourent le creusst =t scnt alimentfes par un générateur de courant
nauter fréquence. Les constituants se trouvent donc placés dans un champ
d'induction électromagnétigue. Ils sont le sidge de courants induits qui
les portent & leur température de fusion. Par ailleurs, la forme des
secteurs du creuset froid est telle que le gradient de champ magnétigue
produit sur les courants induits dans l'alliege en fusion des forces
Electromagnéticues qui contrebalancent l'actiocn de la pesanteur et dimi-
nuent le contect avec le creuset. Cette méthode dite du creuset froid
permet, en dépit du fort caractire &lectropositif des métaux de terres
rares, d'éviter toute contamination par le creuset. Les forces Electro-
magnétiques conduisent &galement 3 un brassage énergigque qui assure une
bonne homogénéisation du composé. Lorsgue 1'allisage en fusion est Jjugé

parfaitement homogéne, on ouvre le fornd du creuset en 3tant le "doigt
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froid" (ef. figure 2-1), tout en baissant rapidement la tensicn d'ali-
mentation du four ; l'alliage en fusion tombe alors dans une lingotidre
de cuivre ol 1l subit une trempe. Pour permettre la fusion sous atmos-—
phére inerte (argon) et &viter l'oxydation de l'alliage par contact
avec l'air, les spires, le creuset et Le doigt sont palcés dans une

enceinte en pyrex.

2-1=-2 - Echantillons monocristalling

Les &chantillons monceristalling ont 8t€é obtenus par la

méthode dite de Czochralski.

Principe

La crocissance de cristaux rar Czochralski s'adresse unigquement
aux composés congruents ou presque. La fusion du composé est assurde
par un four & induction utilisant un crsuset froid dont le foncticnnement
a €48 décerit au Paragraphe précédent. Le cerigtal est prépard par tirage
i partir du bain fondu dans le creuset froid L'amorgage de la crois-
sance est obtenu en amenant un germe ou & d&faut une aiguille en métal.
réfractaire (tantale) en contact avec le bain., On impose une direction
de croissance au cristal en aszuarant une syméitrie axiale du gradient de
température par rotation du dispositif de tirage. Catte rotation entraine
par la méme occasion l'homogénéisation du bain en tempZrature et en

composition. |

Descritction de i'eppareilliage
- i

L'installation est schématisée sur la figure 2~3, Elle egt

composfe essentiellement d'un four 3 induction identique & celui dferit au
paragraphe 2-1-1 et d'une ti&te de tirage. La t&te de tirage ou porte-— i
germe es3t refroidie & l'eau. Elle egt animée d'un mouvement de transle-

tion vertical 3 vitesses réglables et d'un mouvement de rotaticn.

Fonctionnement

La translaticn de la t8te de tirage permet la mise en contasct j
du germe avee le bain dont la température est ajustée finement autour
du point de fusion. Aprids l'emorgage du cristal, on met en route le
tirage dont la vitesse est fonetion des caractéristigques du composé i

(nature et tension de vapeur des &léments). La tempdrature du bain est

réglée de manidre a assurer le diamditre du cristal ddsivé.




—.13_
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Figure 2-3 : Schéma de principe du four & induction "Czochralski'.




- 1L -

On utilise de préférence un germe monccristallin de miame
nature que l'alliage fondu pour augmenter les qhances de tirer un monc-
eristal., De plus, si ce germe est o:ienté, 11 est possible de faire
croitre le cristal suivant la direction cristallographique du germe.
Pour obtenir le germe, on fsit un tirage préalable i l'aiée d'une
aiguille de tungsténe, et on découpe par Electrofdrosicn un germe mono-
cristallin du composé ainsi obtenu. Le creuset froid, les spires et le
porte—-germe sont logés dans un enceinte en acier inoxydable mise sous
pression d'argon durant le tirage. Pour &viter la contaminaticn par les
gaz adsorb&s sur les surfaces du dispositif expérimental, on fait au
préalable un vide +trds poussé (1077 Terr). Un filament de tantale porté
2 haute température (% 900°C) pidge les impuretds et purifie l'atmosphire

d'arsgon.

Grace 4 cette méthode, nous avons pu obtenir les &échantillons
€tudi€s sous forme de monocristaux d'excellente qualitd. Des lingots
obtenus, nous avons 3aillé par €lectroérosion des sphéres de 3,5 mm de
diamétre de manidre 2 cbtenir un champ magnftique uniforme & l'intérieur
de l'&chantillon. Cette forme permet &galement une &valuation précise

du champ démegnétisant et par suite &u champ interne.

2-2 - METHODES CRISTALLOGRAPHIQUES

2-2-1 - M&thode de Debye-Scherrer-

La pureté des composés polycristallins obtenus est vérifiée !
Z partir de cliché&s de rayons X sur poudre, par la méthode de Debye- ;
Scherrer. Lorsqu'un cliché ne présente gue les raies de diffraction du ;
composé Etudi&, on peut affirmer gue ce dernier ne contient pas plus de
2 % de phases voisines. Cette méhtode nous & &galement permis de d8ter-

miner avec précisiocn les paramétres des mailles cristallographiques.

2=-2-2 - MBthode de Laue

Cette méihode permet d'orienter des &chantillons monocristal-
i1ins et de tester leur qualité. L'é&chantillon monccristallin,placé sur

un support orientable, est soumis & un faisceau de rayons X polychroma-

-tigue. Les taches de diffraction receuillies sur un film plan mettent _ 3
en &vidence les symétries du cristal et permettent l'orientation suivant T
certains axes cristallographiques. Sur les figures 2-4, 2-5 et 2-6, nous i
avens reproduit les diagrammes de Laue caract&ristiques des directions i

- > - .
a, b et ¢ de la maille orthohexagonale. ;



AS

Figure 2-4 : Cliché de Laue d'un cristal de DyNi5 dont l'axe a est

paralléle au faisceeu incident.




Figure 2-5

Cliché de
paralléle

A6

}
i
Laue d'un cristal de DyNi5 dont 1l'axe b est 1
eu faisceau incident. . | i
;
|




Figure 2-6

A%

Clieh& de Laue d'un ecristal de DyNi

paralléle au faisceau incident.

5

dont l'axe ¢ est
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2-2-3 - Mé&thode du cristal tournant

"€chantillon monocristallin regoit un faisceau monochromatique,
Les cecnditions de diffraction sont obtenues par rotation de 1l'échantillon
autour d'un axe perpendiculaire au fasceau incident. On place le cristal
de maniére & faire colncider l'axe de rotation avec une rangée cristallo-
graphigue. Le clich& obtenu permet de vérifier l'orientation et de pré-
ciser le paramdtre de la rangée. On d&finit ainsi la direction cristalio-

graphique selon lﬁquelle le cristal est orienté,

2-3 - MESURES D'AIMANTATION

Les aimantations ont &€+t mesurées par 1a méthode 4! xtractlon
axiale dans des champs statiques produits soit par un &lectrosaimant
(Hmax = 26 kOe), soit par une bobine supraconductrice (H pax = €0 kOe),

soit par une bobine sans fer du type Bitter (H nax 150 kQe).
Cens ce qui suit, nous sllons dfcrire 1'installation du 1
Service National des Champs Intenses que nous avons le plus souvent

utilisée.

2-3-1 ~ Description de l'installation (figure 2-7)

La bobine

Le champ magnétique est créf par une bobine sans fer du type
de Bitter qui produit un champ de 150 kCe dans un diamdtre utile de
50 mm, lorsque la puissance absorb&e sst de 5 MW. Cette bobine est cong-
tituée par un empilement de 198 disques en cuivre. Ces disques sont
percés et feandus suivant un rayon. Ils sont isolés sur une face 4
l'exception d'un section de 189, qui assure le contact Electrique avec
la face non isolde du disque veisin. Dix huit tiges en permaglass
assurent le centrage et le parfait alignement deg frous, gqui forment
einsi des canaux permettant la circulation de l'eau de refroidissement.
Afin de ré&duire la résistance de contact entre disques, l'enroulement
ainsi formé est serrd sous une pression de 100 kg/cm2, entre deux pla-

teaux en bronze.

Alimentation de la bobine et refroidissement

L'alimentation de la bobine s'effectus zu moyen de deux redres-
seurs statiques 4 thyristors dont le courant est stabilis& 3 15.10_6 A
chague redresseur a une puissance nominale de 2,5 MW et peut fournir un

csurant de T500 A sous une tension de 334 v. Une telle pulssance dissipée f

[REPTIS: [
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Figure 2-7 : Schéma de principe de l'ensemble expérimental de msures

d'aimantation en champs intenses.
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nécessite un refroidissement hydraulicue trés performant. Il est assuré

par une circulation d'eau démin&ralisée dans un circuit fermé en acier

inoxydable. Ce circuit a un d8vit de 180 m3/heure pour une différence

de pression de 25 bars. La puissance dissipfe dans le circuit est Bva-
5

cuée & l'aide d'un Echangeur de température et d'un circuit d'eau indus-—

trielle. } ;

La temp&rature

Afin de faire varier la tempdrature entre 1,5 et 300 K, on
utilise un vase cryogénique de 5 litres de contenance que l'on remplit
d'h&lium liquide. L'échantillon dont le diamdtre peut atteindre 6 mm,
est en contact avec une capsule métalligue, ol sont logdes cite 4 cdte
deux thermosondes, l'une en platine, 1'autre en carbone. Entre L,2 at
20 K, la résistivitéd du platine tend vers sa valeur résiduelle et la
sensibilité de la sonde de platine diminue fortement. De plus, entre
4,2 et 40 X, le platine présente une magnétorésistance importante. En
effet, la variation de la résistivité de la sonde de platine 3 4,2 X,
entre 0 et 150 kOe, correspond & une variation de température de 28 K ;
cette variaticn ne correspond & un &cart de température inférieur 3

1 degré qu'au-dessus de 80 K. Pour réguler entre 4,2 et 30 K, on utilise

la sonde de carbone dont les effets de magnétorésistance sont négligesbles.

Pour les températures comprises entre 30 et 80 X, on utilise la sonde de
platine en champ nul et on contrdle la stabilitéd de la température avec
la sonde de carbone dont la précisicn diminue gquand la température

augmente.

La tige porte-échantillon se déplagce 4 l'intérieur d'un ther-
mostat 4 double enceinte, gui comporte un enroulement chauffant
bobiné en double spirale. Cet eanroulement est relid & une régulation de
température de type proportionnel et intégral. A l'aide d'hélium gazZeux,
et d¢'un systéme de vannes, on met en contact thermique 1'8chantillcn et
le bain cryogénigue. Pour des tempfratures supérieures 3 celle du bain,
on isole l'&chantillon du bain en faisant le vide dans l'epceinte sxté-
rieure du thermostat et on alimente en courant les enrouleme;ts chauf-
fants. Afin d'obtenir des températures comprises entre 1,5 et 4,2 X, on
Tait varier la pressicn de vapeur saturante du bain d'h&lium 3 l'aide
d'urn groupe de pompage. La température est ddterminfe 4 l'aide des
courbes P(T) donnant la valeur de lsa pression P de vapeur en fonction de
la température T. Cela fournit &galement des points fixes pour 1'8talon-

nage de la sonde de carbone.




La mesure

La méthode de mesure est celle e l'extractian axiale entre
guatre bobines de mesures connectfes en série-opposition. Deux d'entre
elles jouent essentiellement le r8le de bobines de détegtion, et les
deux autres servent de bobines de ccompensation dont le but est de
réduire les fluctuations du champ dues aux vibrations mécaniques. Ces
bobines sont loges 4 l'intérieur du cryostat ce qui améliore considé-
rablement le ccuplage bobines—-&chantillcon, et réduit sensiblement les
gignaux parasites. Le diam&tre utile des bobines est de 12 mm. La dis-—
tance d'extraction est de 20 mm. Le signal induit dans les bobines de

nesure est .affiché sur un voltm&tre intégrateur digital.

2-4 ~ MESURES DE SUSCEPTIBILITE (figure 2-8)

Les mesurss de susceptibilité ont 8t% effectufes sur une

balance de translation du Laboratoire mise au point par P. Lethuillier.

Princive de l’'appareillace

Son principe répose sur le fait qu'un &lément de volume 4V de
matériau paramagnétique, placé dans un champ H présentant un gradient
d¥/dx, est soumis & une force F = x{(HAH/dx)dV. Pour une carte de champ
donnée, la mesure de P conduit & la déterminatiocn de X.

Production du champ magngtigque

Le champ magnétigue est produit par un Z2lesctroaimant dont
les pidces polaires ont une forme telle gue le gradient de champ soit
horizontal, maximum et constant dans un velume supdrieur 3 la taille de

l'&chantillon. Le champ appliqué est ajusté 3 des valeurs conmprises

entre 0,3 et T kQe.

La mesurs

L'action qu'exerce le champ sur l'dchantillon est compensée
par une force créée par un aimant permanent sur une bobine sgsolidaire
de l'équipage porte-&chantillon et parcourue per un courant continu
ajustable. Du support méme de 1l'échantillon, est sclidajire une plague
de condensateur plan. Elle constitue la partie mobile d'un capteur de
déplacement ; l'autre armature 1iée auw bEti, mais dont la position est
réglable, reste fixe au cours d'une mesure. La mesure du courant dans

l1a bobine ceonduit & la détermination d2 la susceptibilité.
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Figure 2-8 : Balance de translation.
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Afin d'augmenter la précision de la mesure, la partie mobile
du capteur est riéglée de fagon qu'en l'absence de champ persiste une
force sur 1'#8chantillon (méthode dite d4u "faux z8ro"). Une cloche en
plexiglass enveloppe le capteur, le dispositif de compensation et les
lieisons Electriques en fils trds fins, rermettant 4 l'ensemble d'8tre

placé sous vide ou sous atomsphére rédduite et contrdlée.

La température

Un cryostat permet l'utilisation de la balance entre 2,2 et
30C K. Un thermostat & double enceinte abrite la tige porte-&chantillons
ol sont logfes deux thermosondes (sonde de carbone pour 2,2 K € T € 18 K, scnde de

platine pour 18 X £ T £ 300 K).

2-5 - MESURES DE CHALEUR SPECIFIQUE

Des mesures de chaleur spécifigue ont &t2 effectudes au Centre
d'Etudes Nucl&aires de Grenoblie sur un sppareillage mis au point par
M. Lagnier. Cette installation permet de déterminer ls chaleur spécifi-

que en mesure dynamigue de 2 & 300 K.







CHAPITRE 3

COMPOSES RN15 AVEC LES TERRES RARES ISOTROPES !

CONTRIBUTICON DES ELECTRONS DE CONDUCTION,

3-1 - RAPPEL DES RESULTATS ANTERIEURS

Les &tudes magnétiques effectudes sur un monceristal du

1 . : .
( 3), dans leguel 1'yttrium est habituellement non magnitigue,

composé YNi5
ont montré qu'i toute tempdrature, la variation de l'zimantation est
lingaire avec le champ. Aucune anisotropie de l'aimantation n'est obser-
vEe entre les Gifférents axes eristallographiques. La varistion thermique
de sa susceptibilité représentée sur la figure 3-1, ne suit pes une loi
de Curie~Weiss. La susceptibilitd déﬁroit légirement lorsque la tempéra-

ture croit. A L,2 K, elle vaut 23.10°

un comportement identique a €t€ observéd. A L,2 K, sa susceptibilité vaut

u.e.m./mole de YNiS. Dans LaNiS

20.10_J+ u.e.m./mole de LaNis. Ces composés sont done des paramagnétiques
de Pauli renforcfg par 1l'8change.
(13)

>
présente un comportement ferromagnétique. L'8tude d'un monccristal de ce

i

Au-dessous de sa2 température de Curie (TC 32 K), Ga&ni

composé a meontré gue 1'axe 2 est de facile aimantstion. A 4,2 X, 1'ani-~
sotrople magnftocristalline entre les axes % et ¢ est trds faible (0,5.10° erg/cmB)
par atome de gsdolinium, elle est inférieure 3 celle du gadolinium métal(zo)
(1,5.106 erg/cmB). A b,2 K, 1'aimantation spontenée, obtenue par extrapo-
lation en champ interne nul, est de 6,20 uB/GdNiS. En champ croissant,
une faible susceptitilité superposée est obsarvée ; sous 140 kOe, elle
vaut 30.10”1‘L u.e.m./mole de GdNiS. Sous ce champ; l'aimantation mesurée
vaut 6,40 uB/GdNi5. La variation thermique de l'azimentaticn spontande

est représentfe sur le figure 3-2, elle est en accord avec celle calculée

3




_..26._..

v D
T Z
<D>_
Fe) | T -
£ |
N
@
3
© YNj
% 's
X
w 10F -
-
=
o
F_.
Q.
L) ] | . |
5 0 100 200 300
A TEMPERATURE (K)
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3 partir de la fonction de Brillouin BT/E' Dans le domainse peramagné-—
tique(12’13): la variation thermique de la susceptibilité {figure 3-2)
suit une ioi de Curie-Weiss gqui définit une température de Curie para-
magn&tique ©_ de 31 K. Le moment effectif d8duit de la constante de

Curie (7,7 uB/GdNiS) est en accord avec celui de l'ion libre Gao' (7,9 L5).

La valeur de l'aimantation spontande extrapolée 3 0 K (6,20 u

3+ 2]

est plus faible que celle de l'ion libre Gd (7 UB). Cette différence
ne peut pas Btre attribufe 4 une réduction du moment par les effets dus

+ -
3 est dans un &tat S. De plus, la

au champ cristallin, car 1'ion G4
susceptipilité superposée dans GdNi5 est importante et du méme ordre de
graendeur que la susceptibilité de YNiS. Ceci montre que dans GdNiS, il
existe un fort paramasgniftisme de Pauli. La réduction de l'aimantation

par raepport & la valeur de 1'iom libre provient d'une polarisation néga-
tive de la bande sous l'effet des interszctions dues aux atomes ds gado-
linium. Ramenfe § un atome de nickel, cette aimantation inmduite vaut

0,16 + 0,02 uB/Ni & 4,2 K. Sa variation en fonction des interactions
magnétiques & &t& E&tudide dans les composés deYI-xNiS(13)' Elle est
portée sur la figure 3-3 en fonction de 1la concentration en gedolinium.
Elle varie‘presque linZairement azvec la concentration en Gd, c'est-d-dire
avec le champ moléculaire agissant sur la bande gqui = donec un compor-

tement de Pauli.

Afin de préciser l'origine et la localisation du megnétisme
de la bande de conduction, nous esveons &tudié la densité de 1l'aimantation
induite par le champ magnétique dans YNiS 4 partir d'une expérience de

diffraction de neutrons polaris&s sur un monocristal.

3-2 - ETUDE ﬁE LA DENSITE D'AIMANTATION INDUITE PAR LE CHAMP DANS ‘L'N:'L5

PAR DIFFRACTION DE NEUTRONS POLARISES

Afin d'obitenir une carte de la densit? d'eimantation induite
per le champ dans YNis, nous avons réalisé une expérience de diffraction
de neutrons polarisés sur un échantillon monccristallin. Une telle expé-
rience permet d'accdder & la quantitd y, rapport du faecteur de structure

masnétique FM et du facteur de gtructure nucléaire FN

Pour calculer le facteur de structure FM’ 1l est donc nécesgsaire de

connaltre le facteur de structure nucldaire. Afin de déterminer la

-

Structure cristallographique exacte de 1'Echantillon et de déterminer les

valeurs expérimentales des Fy, une exvérience de diffraction de neutrons
Don polaris€s a &galement &t2 réalisée.
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Gd Y1_XNi5 en fonction de la concentration en atomes de
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3-2-1 - Btude de la siructure cristallographique

Cette expfrience a 8t& réalisée sur le spectrométre L cercles
D10 de 1'Institut Laue-Langevin. La longueur d'onde &+ait de 1 ,2hs A
Nous avons utilisé le méme €chantillon gue pour l'expérience de neutrons
polarisés ; sa forme est celle d'un parallélépipéde rectangle de dimen-
sions (8 x 0,8 x 0,8) mm3, l'axe [100] €tant paralldle 3 la plus grande
dimensicn. ‘

~

Nous avons mesuré 157 réflexions, correspondant 4 des valeurs
de sin®/} inférieures & 0,77 3“1. La correction du facteur de Lorentz
est automatiquement effectuée par le programme d'intégration des raies.
L'yttrium et l1e nickel absorbent peu les neutrons. Cependant, le nickel
provoque uns diffusion incoh&rente de nature isotopigque non négligeable(EB)

qui coniribue i augmenter l'absorption apparente de 1l'dchantillon. Le

coefficient linédaire d'absorption totale vaut ainsi : U = 1,35 cm 1.

’ 1 . = e . . - . - _
La correction d'abgorption I/Imes exp{u Thkl) sur les intensité&s inté

grées mesurées I » nous a amené & calculer pour chague réflexion le

mes

parccocurs moyen, Thkl’ des neutrons dans le cristal.

L'affinement de le structure réalis€ par la méthode des

moindres carrés consiste & minimiser le quantitéd &

0 =2

Bkl

- k|F 2

“’h,k,l[lh,k,l n,k,1l Yh,k,l:]

ol Ih kL1 est l'intensité de la raie observee, coerrigée du facteur de

h,k,l

Lorentz et de l'abscrption ; = 1/0 k1l représentes le poids affectéd
~ * 2 " . -
a4 la raie, ghkl gtant sa wvariance,

Fh,k,l- est le fecteur de structure,

Yh 6,1 est un facteur qui corrige le phénomdne d'extinetion,

K est un facteur d'échelle.

Un cristal réel est en géndral trop gros pour que la théorie cinfmatigue
de la diffraction s'applique sans précaution. On introduit alors la

(2h,26)

notion d'extlpctlon basfe sur unm mod&ie de cristal mosaIque. Dans
un tel modéle, le cristal est décrit comme un ensemble de petits blocs,
suffisamment petits pour qu'ad 1'intérieur des bloecs, le terme correectif

& la thdorie cindmatique, extinection primaire, soit faible. Ces petits
blocs sont légérement ddsorientés les uns par rapport aux autres. Lorsgue
deux blocs diffractent en m8me temps, le deuxidme regoit le falsceau

incident diminué de ce qui a 8t& diffractéd Far le premier bloc, ce qui
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correspond & l'extincticn secondaire. Les petits blocs provoguent de

plus um élargissement.du faisceau &iffracté, ce qui donne une coptribution
d l'extinction seccndaire lide 3 la taille des blocs. Le cristal mosalgue
est donc d&crit & l'aide de deux paramétres, t, la taille des blocs, e%

- Ces deux paramétres

g, relié 3 la mosalique N du ecristsl par g =
e 2/1In
permettent d'exprimer l'extingction secondaire. L'extinction primaire est
décrite & l'aide du seul paramdtre %. L'extinction domne lieu 2 une dimi-
nution de l'intensité& mesurée, qui peut se traduire & 1'aide du facteur
Yok inférieur ou &gal & 1. Pour le cristal de YNi5 utiiisé&, l'extine-
b 3
tion est faible, et un développement au premier ordre est suffisant., Il

conduit aux rélations suivantes

Y =1-z2 - =z
D 3
2 t%sinoe o .
ol xp =3 Q = est l'extinction primaire, et
1= N.19”h 1 2712
X, = — Q Thkl (E-§7E_56) =) est 1l'extinction secondaire avec
vz - /Eé
3= 2
O ATIE
Q - 2_
Vv~ sin29
a . @3
A: longueur d'onde en A, V : volume de la maille en A”,
F : facteur . de structure en 10—12 cm, & : relié & la mosszique £=""—", N1 en
bkl . 21N
t , taille des blocs en u, - radisns
Thkl : distance moyenne de parcours des
© : angle de Brags. ~ neutrons dans le cristal en em.

Kous ne sommes pes parvenus 3 obtenir un affinement satisfaisant en
utilisant la structure iddale de type Ca.Cu5 décrite aun chapitr?24.2§?
d&8faut habituel rencontré dans les composés isotypes du cobalt ’
gui consiste 4 remplacer certains atcmes d'yttrium per une paire d'atomes
de nickel n'a pas rendu compie des intensitds observées. Par contre, le
fecteur de confiance est amélioré lorsque le densiid en nickel diminue
dens le plan z = 0 mais augmente dans le plan z = 1. lette propriété
nous a conduit & affiner la structure en introduisant des substitutions
dé€sordonnées d'atomes analogues & celles qui permettent de relier la
structure ABg de YNi5 4 celle des composfs moins riches en nickel tels
ASB19’ A237= ABB et ABa(zg). Un atome de nickel du plan z = 0 est
remplacé par un astome d'vyttrium. Cependent, pour des raisons stérigues,

une autre substitution du m&me type est toujours asssocide. Compte-tenu
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des déformations et des d8placements d'atomes Provoqués par ces deux
substitutions, trois étomes supplémentaires de nickel sont introduits
dans le plan z = 1/2 afin de conserver la sym8trie axiale de la paire
d'atomes d'yttrium en substitution. Une zone de substitution est repré-
sentée sur la figure 3-4. La bipyramide & base hexagonale schématise

le dé&faut. Les déplacements le long de l'axe sénaire sont en &vidence
sur cette figure. La position des différents atomes ezt portée sur le
tableau 3-1., La figure 3-ba représente les atcmes dans la structure
idéale ; le figure 3-Lb schématise les atomes de la zone perturbBe. Ce

2

type de dé&faut conduit & un compos® sous stcoechiom@trique en yttrium.

Le meilleur accord a &tZ obtenu en considérant que 2 % degs
atomes de nickel'NiI sont substitués., La compositien du cristal &tudié

est done YNih g2 Les longueurs de Fermi de- 1'yttrium et du nickel f
s _ < K
valent respectivement C,76.10 12 cm et 1,03.10 12 ¢m, valeurs en ben

{30

accord avec celles données par Bacon{EB) et Bonnet ). Les facteurs de
=]
tempétrature considdrés comme isotropes valent Bp = 1,0 £ 0,7 A, Enfin les

paramétres d'extinction sont t = 09,5 + 0,2 0 et g = 300 *+ 50, La veleur
1

= 3,2 £ 0,5 minute d'arc,

(2k)

de g trouvée correspond i une mosaique n = 7
. . ax . - I
Suivant la clagsification proposée par Zachérlgsen . Ces wvaleurs

ottenues pour t et g montrent gue L'extinction est faible, secondaire

de type II, c¢'est-d-dire résultant principalement de la taille des bloes.

3-2-2 -Expérience de neutrons polarigis

e = S o I D

3:2—2—? - ME&thodes expérimentsale

& - Appereillage

L'expérience de diffraction de neutrons polarisés a &+t& réa-
lis&e & 1'aide du diffractomitre D5 de 1'Institut Laue-Langevin. Ce
diffractomdtre trois axes eat installd prids de la source chaude et .
Permet de travailler i des longueurs d'onde comprises entre 0,4 et 1 K.
Le schéma de principe de l'appareillage utilisé dans le mode deux sxes
est représentd sur la figure 3-5. Le faisceau de neutrons non polarigés
est diffracté par un menochromateur, qui a le double r3le d'extraire un
faisceau de neutrons monocinétigue et de le polariser. Dans notre cas,
ce monochromateur &tait un eristal de Cu,MnAl {alliage d'Heussler), -
dont on utilise la réflexicn de Bragg [!11] pour laguelle le rapport®
Y = Fy/Fy est &gal 3 -1, Un champ magnétique "polariseur" verticsl rend
le cristal polariseur monodomaine, aiansi celui~ci ne réfléchit plus gque
les neutrons d'un des deux Ztats de spin. La polarigation est maintenue

sur tout le trajet du faisceau incident Per un champ "guide'" d'une
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® Yitrium
e Nickel

Figure 3-4 -

a - Btruckture hexegonale AB

5

idéale. .

b - Zcone perturbée Per la substitution dans INiS.
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Figure 3-5 : Principe de l'appareillage de diffraction des neutrons

polarisés,
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cantaeine d'Oersted. Le renversement du sens de la polarisation par
rapport & l'aimantation de 1'échantillon (flipping) est obternu par

l'action résonnante d'un champ radiofr&quence longitudinal.

b - Principe

Le principe de la mesure est de comparer les intensités dif-
fractées dans les deux &tats de polarisation initiale du faisceau. Le
rapport de ces deux quantités est le rapport de polarisation gui dans
le cas d'un cristal d'Heussler monochromateur s'écrit

L m PR - 2q® F(R).Ry(E) + o FI(E)
Rlx) = X % 3
I FN

M
(F) + 29® Fg(E). 7y (F) + o° Fo(E)

ol F._ est le facteur de structure ecristallographique,

N
Fy le facteur de structure magnétigue,

- -

k e3t le vecteur de diffusion de la ré&flexion considérée,

q est un facteur géoméirique qui, lorsque l'eimantation est saturée

selon le champ magnétique appligué, traduit l'angle o entre le

vacteur de diffusion et la direction de l'aimantation : q2 = singu.

Si la structure est centrosymétrigue, Fy et Fy sont réels. On dé&finit

alors la quantitéd

et le rapport de polerisation s'écrit :

2
R=Y-2Y+1/12
2 2
YT + 2y + 1/q

v

La connaissance des Fp, d8terminés par l'étude de la structure cristal-
lographiqgue, et celle des v, déterminés par la mesure des rapports de
polarisation, permet de calculer les facteurs de structures magnétiques
Fiy» FM = Y FN. IL'utilisation de neutrons polarisés est beaucoup plus
sensible pour la mesure de faibles moments magnitigues que celle de
‘neutrons non polarisés. En effet, lorsque les neuirons ne sont pas

polarisés, l'intensit& diffractée vaut :

Lorsque les neutrons sont polarisés, elle wvaut




La diffusion magnétique est amplifife par le terme FN'FM' A titre
d'exemple, pour un composé dont le facteur de structure magnétique est

1 % au facteur de structure nuclfaire, en neutrons non polarisés

en neutrons polarisés :

R o= d- =1 - k107
I

2

La mesure en neutrons polarisés est dans ce cas L0O fois plus sensible

aue celle en neutrons non polarisés.

¢ — Conditions expérimentales

Le cristal utilisé est celul gul a servi 4 l'affinement de la
structure cristallographique. Il a &€t& placé aveec la direction de 1l'lai-
guille, c'est-8-dire l'axe Z de la maille hexagonale, verti:ele et
paralléle au champ magnétique appliqué. Cette expérience a &t5 réalisée
4 100 K de facon & s'affranchir de 1l'influence & basse température
d'éventuelles impuretés paramagnétiques. De meaniére & induire une aiman-
tation suffisamment €levée, l'Echantilleon £tait soumis & un champ de
48 k0Oe produit par une bobine supraconductrice. La longueur d'onde uti-
lisée &tait de 0,8L4 K. Nous avons mesuré les rapports de polarisation
5%6 =0,52 A .

ce type ont Et%t& cheocisies afin d'obternir une projection de la densité

des rales de Bragg de type (0Okl) jusqu'l Les raies de

-
d'aimantation parallélement & l'axe a. ('est en effet cette projection
gcul permet d'avoir le moins d'atomes superposés, et donc de mieux définir

l'aimantation de chague site.

d - Corrections

Les intensit®s mesurfes pour les deux directions de polarisa-
tion dcivent &tre corrigées de plusieurs imperfections, qui sont de deux
types. D'une peart les imperfections dues & i'expérience : polarisation
incompl&te du faisceau de neutrons incidents dansg les deux directions de
polarisation et contemineticn en A/2. D'autre part les imperfections pro-—
venant de l'échantillon : le dépolarisetion par le cristal Echantillon du

falscesu de neutrons, et l'extinction. La correction d'absorption, dont
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nous avons tenu compte lors de l'affinement de la structure cristallo-
graphique, n'intervient pas ici, car l'absorption affecte de maniére
identique les intensités pour les deux sens de polarisation de reutrons.

Le rapport de ces intensités est donc indépendant de l'absorpticn.

?

Polarisation du faisceau incident

La polarisation du faisceau est caractérisée par 1le rapport
+

- w - _+ - P
P = E:———E: s cu N et N sont les nombres de neutrons de moment magnétique
N + N

parallsle ou opposé 3 l'azimentation de 1'Echantilion. En pratique P
différe légdrement des valeurs *1 qu'il prerdrait dans le cas iddal 4'un
Taisceau parfaitement polarisé, c'est-d-dire oifl 1'une des populations

v ou N serait nulle. Soit P la polarisation du faisceau incident H
lorsque le "flipping" fonctlonne, la polarisation devient -p oFp+ Dans
notre cas, PO et L'efficacité de 'fllpplng P valent respectivement

-0,990 et 0,991,

Dépolarisation par 1'E€chantillon

Une mesure de la polarisation du faiscean avant 1'&chantillon
&% une mesure aprés permettent de dé&finir 1a Polarisation dans 1'8chan-
tillen en considérant que les faces d'entrée et de sortie interviennent
chacune pour moitié dans la dépolarisation. Dans le cas de YNlS, ol les
moments magnétiques sont trés faibles, la dépolarisation par 1'Zchantil-

lon est négligeable.

Contamination en A/2

L'intensit? mesurée dolit Etre corrigée de la czontribution de
la longueur d'onde X/2, dont 1la présence dans le faisceau dépend de lsa
longueur d'onde utilisée, et du flux 3de neutrons. Afin de réduire cette
ccntamlnatlon, on place ua filtre &'erbium sur le trajet du faiscean

incident.

En raison de la faiblesse de la contribution magnZiique dans
YNlS, la Plupart des corrections sont trés faibles. Parmi toutes ces
corrections gue nous avens effectuédes, la Plus importante est la cor-

rection en A/2.

Les rapports de polarisation R ont 5+8 mesurés pour plu51eurs
positions angulaires sur le pic de Bragg car sa position varie legere—

ment d'un £tat de spln i l'autre. Dans le cas ol la mesure de I et I
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se faii peur une seule posiiticn du compteur. Un tel effet peut conduire
3 une erreur généralement négligeable mais qui est d'autant plus impor-
tante que le rapport de polarisation est volsin de l'unité, ce gqui est

1
notre cas(3

3-2-2-2 - Résultats expérimentaux et analyse

———rrr e ——————— e L T DTl

Les wvaleurs de FN’ Y et FM’ obtenues aprés avoir effectuéd les
diverses corrections sur le repport de polarisation R, pour les raies
de type (0k1l) jusqgu'd sin®/h = 0,52 X sont portées dans le tableau 3-2.
On remarque que les valeurs de ¥y et par suite de FM sont trés
faivles comme on pourrait s'y attendre en raison de la faiblesse de
ltaimantation résultante. Bien gue les temps de comptage aient &4& +triés
Eleveés, les erreurs restent importantes. Cependant, les facteurs de
structures“magnétiques obtenus sont suffisamment significatifs pour

préciser la localisation de 1'aimantation induite dans YNiS.

Les facteurs de structures magn&tiques, FM’ sont les coeffi-
cients de la décompositien en s8rie de Fourier de la densité 4'aimanta-
tion p{x, ¥, %), dans l'espace réel tripériocdique du cristal

olx, v, z) = FM(hkl) exp {Qﬁi(hx + Ky + lz)]

LIz

Bk 1

o ¥V est le volume de la maille.

La projection de cette densité sur un plan perpendiculaire & 1'axe ES

du eristal s'éerit

1

1 .

oly, z) = p{x, v, ¢} adx = g LI FM(Okl) exp [—21H(ky + lz)]
. k1

0
ol § est lz surface de la projecticn de la maille.

Les.FM(Okl) mesurés nous permettent donc de calculer cette projection.
Théoriquement, la trensformetion de Fourier requiert la sommation d'un
nombre infini de termes. Le nombre de facteurs de structures magné€tiques
mesurés étant limité, il apparaft des erreurs de terminaisons de séirie,
qui peuvent se traduire par des oscillations spetiales de la densité,
principalement dans les zcnes de faible densité megnétigue. Pour atté-
nuer ces oscillastions, qui n'on®t pas de sans physique, nows avens caleculé
la densité moyenne autour des points considérés, en prenant comme sur-
(32)

face d'intégration un cerré de cdté 235 oli & est une longueur

arbitraire.

Nous avons utilisé pour le calcul de la projection de la den-
sité d'aimantation des programmes mis eu point par P.J. Brown (Cambridge,
Crystallography Subroutine Library). La projection de la densité d'ai-
mantation avec & = 0,375 K,ﬂhﬁi que la projecticn schématique de la

structure cristallographigue, sont représentées sur la figure 3-6. Le
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Bk 1 | sin®/A | 7 (107 Pen) y.10° F, (107 %em) 10
010 0,118 | =1,20 ({3) 1,27 (11) | -1,52 {20)
C 0 1 0,126 0,35 (3) | b,5% (25) | -1,59 (21)
01 1| 0,173 | 0,77 (&) | 0,62 (30} | 0,48 (25)
020 0,237 2,77 (15) 0;57 (10) | 1,58 (36)
00 2 0,252 5,80 (20) | 0,70 (5) | k4,06 {L3)
021 0,268 | -3,20 (15) | ©,72 (7) | 2,32 (33)
012 0,278 | -1,34 {7) | 0,77 (20) 1,03 {32)
02z 0,346 2,62 (15) 0,50 (10) 1,31 (34)
¢ 30 0,355 1,77 (6) | 0,07 (3) | 0,13 (5)
0 31 0,377 3,76 (18} 0,30 (86) 1,13 (28)
00 3 0,378 | -0,53 (10) 1,88 (26) | -1,00 (32)
013 0,396 0,57 (10) 0,21 {18) 0,12 (11)
032 0,k435 1,62. (10) 0,06 (3) 0,09 (5)
023 0,4%6 | -3,35 (16) | 0,26 (10) | -0,86 (38)
0 33 0,518 3,54 (20} 0,20 (10) 0,71 (4o)

Tableau 3-2

de structure magnétique.

Facteur de structure nucléaire, vy et .facteur

Les chiffres entres parenthéses d€signent

l'incertitude sur les derniers chiffres des F

M



—kw

o,o F//S\_/'—\ l

J : O} ‘ )O

© Y

® v

O Ni

© 2N
001

[010

D

Figure 3-6 : YNiS ~ Projection de la densité magnétique & 100 K sur un plan
rerpendiculeire & l'axe 2 de la maille hexagonale.
a2 - carte de le dens;te moyennée sur un carrs de cdtd 2 s,

-3

o2
avee § = 0,373 A Les contours sont donnés en 10 g /AT

b - schéma de 1lsa projection des atomes,
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facteur de structure magnétique de la raie (000) correspond i l'aiman-
tation mesurée & 100 K sous U8 k0e soit : 19,3.10_3 uB/YNiS.

Dans la limite de la préeision explrimentale esucune densitd
magnétique localisée sur les atomes d'yttrium n'est mise en &vidence.
Une importante densité positive esptlocalisée sur les sites de nickel.
Cependant, on remarque qgue la densité magnétigue des atomes de Ni du
site 3g est plus E€levéBe gque celle des atomes de Ni du site 2¢c. L'inté-
gration de la densité magnfitique sur chacun des deux sites de nickel
conduit & un moment magnétique dans 48 k0e de 2,k # 0,6.10_'3 et
h,1 = 0,8.10_3 uB/Ni respectivement sur les sites 2c¢c et 3g. La suscepti-
bilitd ddduite de ces valeurs est Y = 20 % 3.}0“lL t.e.m./mole, valeur
proche de celle obtenue 4 partir des mesures magnétigues (23 = 1 w.e.m./
mole), La différence entre les valeurs de ces susceptibilités étant dans
les limites de la précision expérimentale, i1 n'est pas possible de lui
attribuer une signification physique. Sur la figure 3~-7 nous avons reporté
le facteur de forme du nickel obtenu & partir des moments magnétiques
d8duits de la projection de Fourier. Compte tenu de lL'importance des
marges d'erreur, les points expérimentaux sont en bon accard avec la
courbe en trait plein qui correspond 4 la localisation des électrons

34 dans le niekel métallique(BS).

3-3 - DIScCUSsIoON

L'expérience de diffracticn de neutrons polarisés a montrd gue
la susceptihilité de YNi5 provenait de la bande 34 du nickel. La diffé-
rence entre les moments magnétiques induits sur les atomes NiI et NiII
des sites 2c¢ et 3g montre l'importance des effets dus & l'environnement
local de ces atonmes. Enfin la localisation des #lectrons 3d&d est ana-

logue & celle du unickel métallique.

Ces caractéristiques que nous avons mises en évidence peuvent
8tre comprises & le lumidre de la structure de la bande de 1'alliage.
Ce dernier est formé& par l'association d'une bande 3d étroite et d'une
bande 44 plus large (figure 3-8a). La différence d'électronégativité
des constitﬁants, c'est-&~dire de leur niveau de Fermi, donne lieu &
un transfert des électrons 4d vers la bende 3d qui n'est pas compldte-~
ment remplie et gui se trouve plus basse en &énergie. L'@crantage des
potentiels nucléaires qui en résulte conduit 4 un rapprochement des deux
bandes et par suite 34 une hybridetion des &tats 34 et Ld d'€nergie voi-
sine. La densit® d'états dans cette région présente alors une forte

courbure positive (figure 3-8b). Ces différentes caractéristiques ont
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£€t2 &valuges & partlr d'un calcul de bende dens le composd YN12 par

(34)

M. Cyrot et M. Lavagna . L'évolution des propridtés magnétigues des

(35,38)

différents composés Y-Ni s'explique & l'eide de ces carsctirig-
tiques de la structure de bende et de la position du niveau de Fermi

par rapport & la zone d'hybridation.

La localisation du magnétisme dans YNis est analogue & celle
observée dans le composé YNi3 présentant un tr8s feible ferromagnéiisme
itinérant. Cette localisation peut &tre déduite de la structurs de
bende locale. Sur les sites de. nickel, le bande est presque remplis et
les Btats ont un ceractdre antiliant. Un magnétisme avec une localisa-
tion analogﬁe & celle du nickel métallique doit E%re alors observée sur
les sites dé nickel. Au contraire, sur les sites d'yttrium, la bande
est presque vide et les Etats ont un caractére liant. Le densitéd d'états
Locale au niveau de Fermi est trés faible. La ccontribution magn&tique
des Blectrons de cette btande locsle est donec trds faible et fortement
d€localis&e. Un magnétisme localisé sur les atomes d'yittrium n'est donc

pas réaliste.

Le moment et, en conségquence la susceptibilité du nickel du
site 3g est supfrieur & celui du site 2c¢. La susceptibilité du nickel
s'écrit Xgi = Rxgi, ol Xgi est la susceptibilité en l'absence d'échange
fonction de la densit® d'états su niveau de Fermi =t R = 1/(1 - L XNi)
la facteur de renforcement od Nyewi représente les intersctions entre
atomes de nickel. Les atomes NlII du site 3g possédent & atcomes de nickel
premiers veoisins & 2,LL A alors que les atomes Ni, du site 2c possident
6 stomes de nickel premiers veoisins & cette mBme distance. Par contre,
l'envircnnement en yttrium des deux types d'atomes est peu différent.
La plus forte susceptibilité des atomes NiII doit doac provenir d'une

plus grande valeur du facteur R life & des irnteractions nickel-nickel

lus Elevées.
P




S

FACTEUR DE FORME DU NICKEL

sin8/A (A7)

Figure 3-7 : Facteur de forme du nickel dans YNi_.
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CHAPITRE it

INFLUENCE DU CHAMP CRISTALLIN SUR LES PROPRIETES MAGNETIQUES

DES CCMPOSES DE TERRES RARES A STRUCTURE UNTAXE

L—-1 - L'HAMILTONIEN DE CHAMP CRISTALLIN

Dans un eristal, un ion est soumis au potentiel &lectrostatique

d% 4 son envirconnement. A la différence des £l&ments de transition 34,

pour les icns terres rares Lf, cette interaction est toujours plus faibtle
gue le couplage spin-orbite ou couplage Russell-Saunders. Ce couplage

- - donne lieu & des multiplets d&finis par les nombres guantigues L, § et

J., L'8cart entre le multiplet fondamental et le premier excité est tou-
jours supérieur & 2000 X pour tous les ions terres rares excepté le

samarium et l'eurcpium od il est resgpectivement de l'ordre de 1350 K et AO0 K.
La décomposition de echaque multiplet par le champ cristallin, générale-

ment de l'ordre de 300 ¥ se traite alors comme une perturbation. Cette
perturbation 1l3ve la dégénérescence d'ordre 2J+1 de chacun des multiplets.

{39)

L-=1~1 - Déccomposition du multiplet fondamental par le champ cristallin

Chague multiplet caractZrisé par le nombre gquantigue J est
associé &4 le représentation Dy du groupe de rotation. Soit G le groupe
de symétrie ponetuel du site de 1'ion consid&ré. Le potentiel Electrigue
perturbateur est invariant dans les op&ratious de symEtrie du groupe G.
La représentation Dy peut slors se décomposer selon les représentatiocns
irréductidles r; du groupe G : ‘

DJ = ? niTi {h=1)

La dégénérescence du multiplet est alors levée ; 4 chaque représentaticn

T, est associé un niveau d’'&nergie dont la d&générescence est Egale &
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itordre de Ti. La théorle des groupes permet donc de prévoir la décom-
position de chaque multiplet par le champ cristallin ; cependant elle
ne permet pas la détermirnation des niveaux d'énergie de cette décomposition.
Sur le tableau 4-1, nous avons report®& la décomposition des Dy des ions
terres rares &tudiés selon les représentations du groupe de symétrie

6 C . <
hexagonale (Emm) caractéristique de leur environnement dans les composés

RN;S.
Tableau 4-1
DN N
fons | Dy | o décomposition
3+ )
Fr DJ-F F1 + F3 + Fh + 2115 + 2P6
3+
Nd ]39/2 FT + 2F8 * 2F9 v
3+ 34 | N
V??— ,l?m .D6 2?1 + F2-+ F3 + Fh + 2?5 + 2F6 7
3+ 3+ ‘ ' S
cby~, Brr 15 /2 3F7 + 2F8 + 3T9 B O
g . BT S I R S
,39, D8 2I‘1 + F2 + FB + Fh + 3F5 + 3r6 P
Les reprééentationslf T2, TB et Fh #tant d'crdre un, les nlvéaﬁﬁnyu

d'énergie qui leur sont associfs sont des singulets. Les autres repre-

[

sentations &tant d'ordre deux, les niveaux d'énergie qui leur sont T

associés sont. des doublets.

(hO) . DT R “_

b=1-2 - Formalisme

-

4
Soit V(r ) le potentiel agissant sur l'electron i de 1t lon
_magnétique etudle. L'Hamiltonien perturbateur de champ crlstallln peut

gs'écrire :

,B'Ec - f a; V(r;) = e V.(?i) | . “‘"2)

He D

N C s : .
ol T, est un operateur qui deslgne ls position de l‘électron et q

sa charge.

Nous ne prenons en considération dans la somme E qﬁe les
€lectrons de 1ls couche incompléte Lf, car le champ crlstallln n affecte

les ccuches plelnes qu'd un ordre supérieur.
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Il est plus aisé de traiter mathématiquement cet Hamiltonien
lorsqu'il est exprimé én fonction des harmoniques sphériques Y?(@i,gpi)_
I1 devient

1

MC = -e L I _ri > A?YT(@i,\?i) - (k-3)

01 m=-1
ol les AT sont des coefficients.qui dépendent de l'envircnnement.Le
nembre de termes intervenant dens le développement est limité par la
symétrie du groupe ponctuel du site qui laisse 1'Hamiltcnien invariant.
Le nombre de termes est d'autant plus grand gue la symétrie est basse.
Pour un ion dens un site de syméirie hexagcnale, l'Hamiltonien de champ

eristallin s'éerit :

@; -
g% = - & I [A2riY

0 Lk o 0 6.0 £ 6.6
s : $ AT IYD 4 AZYIYQ + AZRCY] + ... ](h-h)

c
2
Nous verrons par la suite gue seuls les quatre premiers termes de ce

d&veloppement n'interviennent dans le diagonalisation de l'Hamiltonien.

Le modéle le plus simple est e modéle des charges ponctuelles 4dfi &

In - . . )
(41) et Polder( 2). On considere que le potentiel Elecirostatigue de

Van Vieck
l'environnement provient des charges Blectrigues situées au centre des

atomes du cristal. Au point ?, le poctentiel Electrostatique peut tre

gorit
e
vir, 8,9) = - (L-5)
j IR.-
i IRs-r
ol q; est la charge de l'ion j et Rj sa position.

Ce potentiel peut &%tre caleulé exactement. Généralement, il donne le
signe correct des cocefficients AT mais il s'avdre quantitativement
inexact.dans la plupart des cas. En effet, il néglige la distribution
spatiale des charges des iomns, le recouvrement des fonctions d'onde de
l'ion magnétigue avec celles des icns voisins et l'écrantage de la

couche magnétique par les couches Electronigues externes ; bien gque pour
ce dernier effet, on introduit un cocefficient d'écrantage. Par ailleurs,
dans les composés 4 caractére métallique, la répartition des &lectrons

de conduction n'est ni uniforme (cés des électrons libres) ni sphériques
mails anisotropes (caractére p, d ou ), et donne lieu i une forte contiri-

~

bution & l'Hamiltonien de champ cristallin.
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Dans la base !J,MJ> du multiplet considérd, les 2l&ments de la

matrice qui doit E8tre diagonalisée sont du type :-
e
<J,MJI’}EC|J,M:T> = <T,M | -e f vr;)[3,m> ) (4-6)

les fonctions IJ,MJ> sont construites & partir de fonctions d'onde i un

glectron
-+ -
ol 5 représente 1'&%tzt orbital et X3 1'8tat de spin sur lesquels les
termes correspondants V(;i) de g{c agissent. L'8lZment de matrice se
réduit donc & une somme de termes du type
B 1.m - 3+
%(ri)riyl(ei’\?i)+i(ri)d Ty (4-8)

. > > yon' o .
pulsgue \%i(ri) = Rnl,(ri)YIJ(ei,&Pi), cette intégrale est le produit

de deux parties :
une partie radiale

<rts = [Rnl,(ri}] 41‘:‘% rfdri (k-9)

et une partie angulaire :

7 (ei,&Pi)ylf(oi,\Pi)Y‘i,(ei,\{i) sin 6;d0;a, (4=10)

Pour les ions terres rares les quantit@s <rt> sont tabulfes., En appli-
quant le thé&ordme des 3 représentations & 1l'intégrale (b-10), on Btablit
des régles. de sélection qui limitent le nbmbre d'€léments de matrice
différents de zéro. En particulier, dans le développement de V(;i); on

ne retient que les termes avec 1 pair et inférieur cu ggal 2 6.

S'tevens(hB) a proposg une méthode Elégante pour l'évaluation des
Eléments &2 matrice de E{c (Bquation L-6). Elle &limine la nécessité de

Teire intervenir des fonctions d'onde & un &lectron par lL'utilisation

ey

. 1 . .
d'un opérateur &quivalent 3 j{c qul ne contient que des opérateurs de
moments angulaires qui agissent sur la partie angulaire de la fonction
d'onde. Pcour obtenir cet op&rateur équivalent, on remplace dans

l'Hemiltonien de champ cristallin Q{c, X, ¥ et z par T JY et JZ res—

pectivement en respectant les régles de commutation dans Jx’ Jy et JZ.

A titre d'exemple :




2 .0 =L 2 =3 SR R ) 2 2 _ 2,.0
b r; Ye(@l,\%i) =7 ,J; §[3z rl]+ h’J; @ <r >[3JZ J(J+1)]— @ <r >0,
n . _
{(h-11)
Ainsi on Eerira : ,
2_ .2 - 2 2
<J,MJ|;(3zi—ri)|J,M3> = aser ><T M43 - J(ag+1)[a.m8> (4=12)

X

ol
1
ficients OJ(@2 = oy, 9 = B;» 85 = YJ) sont tabuls par Stevens. Ils

Les opératesurs 0, sont les opérateurs #guivslents de Stevens, les coef-
caractérisent la non sphéricit& de la couche 4 de 1l'ion considéré.
A titre d'exemple, 1'Hamiltonien perturbateur en sym@trie hexagonale

L4 1
s e¢crira

1 2.0 N
Ty = AgaJ<r >0, + AgBJ<r >0y + A%YJ<r6>Og + AEYJ<r§>o§ (k-13)
ou encore
. 0.0 0.0 0.0 6.6
B{C = 3202 + Bhok + B606 “+ B606 (h—1h)

Tons Kramers

Suivant que le nombre d'Electrons de la couche Lf est pair ou
jmpair, la dégénérescence du multiplet fondamental de i1'ion libre est
respectivement impair (ion non Kremers) ou pair (ion Kramers). D'aprés
le théori3me de Kramers, dans le ces d'un ion Kramers en l'absence de
champ magnétique, tous les niveaux sont au moins des deoublets. Pour un
ion non Kramers au contraire, la ddgénérescence peut gtre totalement

levée. En particulier, le niveau fondamental peut Stre un singulet.

.

-2 - MANIFESTATIONS EXPERIMENTALES DU CHAMP CRISTALLIN DANS LES COMPOSES

A SYMETRIE HEXAGONALE

En levant la dégénérescence du multiplet fondamental, le
chzmp cristallin, dans les composés de terres rares od le couplage spin-
orhite est trés 8levé, cocnduit & une forte anisotropie de l'énergie et
i une forte enisotropie de l'aimantation. La forte anisotropie de
l'énergie est responsable, dans le domaine ordonn? megnétiquement, de

la direction des mocments.
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Lorsque le niveau fondamental ne correspond plus & la valeur
maximun de Jz, le moment est réduit dans la direction de facile aiman-
tation et ce d'autant plus gue les interactions d'échange sont faibles,
En particulier dans le cas d'un singulet, le moment est uniquement
induit per les interactions d'8&change et par le champ magnétique appliqué.
A basse température, les propriétés magnétiques dépendent essentiellement
de la fonction d'onde du fondamental. A plus haute tempéfature, elles
refldtent le peuplement des niveaux excités thermiquement. L'&tude des
variations thermiques des principales propriétés magnétiques {suscepti-
bilité, aimantation, anisotropie, chaleur spéecifique, diffusion inélas;
tique de neutrons) permet de préciser la décomposition du multiplet

fondamental par e champ cristallin.

Lb-2-1 -~ Mesures d'aimantaticn en champ intense dans le domaine ordonné

Les courbes d'aimantation mesurfes sur un &chantillon mono-—
eristallin suivant les principales directions cristallographiques dépen-
dent essentiellement des effets dus au champ cristallin et des inter-—
acetions d'€change que l'on traite habituellement dans l'approximatien
du champ moléculaire., Dans les composés RNiS £tudiés, ces mesures ont
8té effecsudes selon les axes a, b et % de la maille orthehexagonale.
Sur la figure h-1,vnous avens schématisé deux types de courbes d'aiman-
tation généralement observées dans le domaine ordonné pour les composés
4 structure hexagonale. La plupart du temps, le terme d'ordre deux est
prépondérant et impose aux moments magnétiques &'Stre paralldles ou
perpendiculaires i 1l'axe . Cependant, une comp@tition du terme d'ordre
deux avec les termes d'ordre supBrieur peut conduire & une direction des
moments interm&diaire entre l'axe ¢ et le plan de base.

Dans le cas illustré figure U-1-a, Le EEEEE_EE_EEE_EEEEEEE_EEQ
l'simantation est ﬁangllélgmé_llgxe 3. Le point Af correspond & 1l'aiman-
tation spontanfe. Leorsque cette valeur est inférieure & gJuBJ, un terme
d'aimantation suppifmentaire dépendant du champ s'ejoute & cette aiman- -

tation spontanée (courbe Aff} ; il correspond i la purification des
niveaux par effet Zeeman. Les axes % et b étant perpendiculaires &

1'axe E, sucune aimantaiion spontenée n'est observée selon les directions
du plan de base. Selon ces directions, la varigtion de l'aimesntation avec
le champ correspond 4 l'effet conjugué de la rotation des moments et de
la variation de leurs modules. La différence entre les directions a et

B correspond & l'anisotropie du plan de base qui est généralement faible.
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Figure L-1 : Exemples de courbes d'aimantation observées dans le domaine

ordonn& sur les composés RNis lorsgue le champ est appliqud
suivant les 3 axes de symétrie de la structure hexagonale.
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Dans le cas .illustré sur la figure L-1-b, le terme Bg est
positif et l'aimantaticn spontande est paralldle § une des directions du
Plan de base. Comme pour le cas précédent (Bg < 0), si le coefficient
Bg négatif, 1'axe ; est de plus faecile aimantation gque 1'axe g (cas
illustré&s sur les figures i4-1-z et b) ; si B6 est positirf, b est plus
facile que 2. D'aprés la régle des phases, le rapport des aimantations
OAd/OAf doit étre €gal au cosinus de l'angle formé par les directions S
et b (30°). Le point h correspond. d la valeur H, du champ interne pour
laquelle l'aimantation est devenue paralldle & la direction de difficile
aimantation du plan de base. La ligne en pointilld Bn représente la
variation qu'aurait l'aimantation si elle restait paralldle 3 la direc—
tion B. L'aire hachurée A4hB représente l'anisotropie de 1'énergie dans
le champ moléculaire, c'est-3-dire la différence d'énevgie libre entre
1'8tat A d'aimantation Mf paralldle 4 la direction de facile aimantation,
et 1'&tat B, d'aimantation My parallé&le & la direction de difficile
aimantation du plan de base. L'anisctropie de l'aimantation est donnée
par 1l'Ecart AM entre les deux courbes Aff et Bhd : elle est fonction du
champ appliqué. Lorsgue les interactions d'échange sont faibles par
rapport aux effets du champ cristallin, le champ appiiqué a'est plus
négligeable devant le champ moléculaire. Dans ce cas, le champ ne pro-
voque pas seulement la rotation des moments magnétiques, mais fgalement
une variation de leur valeur et la cassure au poin%t h n'est pius obser-—
vable sur les courbes d'aimantation. Il n'est alors pas possible de
préciser expérimentalement la valeur du champ pour laguelle 1'aimantation

lui est devenue barallidle,

La diffé&rence entre les structures cubiques et hexagonales
provient essentiellement du terme d'ordre deux Bg de champ cristallin.
Nous allons discuter sommairement quelgues effets dus 4 ce seul terme.
L'opérateur Og assoccid & Bg est trds simple (3J§ = J{J+1)) et conduit
i une &chelle d'énergie dont les &Btats sont associfs 2 des valeurs de
]MJi différentes qui croissent ou décroissent d'une unitd en passant 4d'un
niveau au suivant. Si Bg est négatif, le niveau fondamental est le dou-
blet i|J>. L'axe Z est de facile aimantation., Selon cet axe, eﬁ champ
trés faible, l'aimantation maximum gJuBJ sera mesurée. Si Bg est positif

il faut distinguer deux cas

- Ion Kramers

Le schéma de la dfcomposition est illustré ci-aprés (J = 9/2).
Tous les niveaux sont des doublets i[MJ>. Le nivezu Tfondamental est

4 - PR . .
1'8tat +]1/2>, L'axe & est de difficile aimantation car 1l'énergie du
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niveau fondamental devient plus basse lorsque le

—_— |r9/2> e
champ perturbateur est perpendiculaire 3 l'axe ¢ que
-
lorsqu'il est paralléle & c. Selon une direction du
. . . .
|£7/2> plan de base perpendiculaire & ¢, en ?hamp trés
faible, une aimantation Egale i
& cH
— | E5/2> L2 4 frtasn) - %

|+3/2> sera mesurfe ; en champ croissant l'aimantation

————— |z1/2> augmenters jusqu'd atteindre la valeur maximum g Hgd-

- JTon non Kramers

Le schéma de la d8composition est illustré

ci-contre (J = L}, Le niveau associé i 1'état
lih) iO> est un sipgulet 3 tous les autres sont des
doublets iiMJ>. Le niveau fondamental est le
singulet non magnétigue |0>. Ltaxe ¢ est de
|£3> difficile aimentation Lorsgue le champ est appli-
qué selon une direction duw plan de base L'aiman-
|£2> tation est induite par mélange avec les Etats
excit&s. En champ trés feible aucune simantation
21> ne sera observée ; la variation de l'aimantz=tion
o> avec le champ dépendra de 1'écart entre le singu-
let fondementsl et le premier doublet excité.
L-2-2 - Mesure de susceptibilité

La susceptibilité d'une assemblée d'ions sans interaction sou-

(k)

mise & un potentiel &lectrostatique cristallin a &t& &tablie par Van Vieck

selon une direction o elle s'écrit

_— _ s
2 2 E g |<ikfs 1] 1 . 2
Xyg = BgH ;-2 = + [<ik]|T [ik>| (b-13)
a J"B i,x i I Ei Lj knT o
1

ol Ei et |ik> représentent respectivement L'&nergie et les fonctions

d'onde au niveau i,

k k

E. E.
i
p; = exp (- ;&)/152; exp(- ET)) {L-18)

est la probabilité d'occupation du nivesau i dans la statistique de

Boltzman,

2
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a - Effets dus au champ cristallin seul

~

Afin d'8tudier la susceptibilitéd 3 des températures suffisamment

(5,46

€levées, cette loi a &té& développée par P. Boutron en puissances

croissantes de 1/T. La susceptibilité s'éerit slors

0 ;=
_ c 1 - 1 Tr[afc OEQ(J)] + 0(_1_) (4=17)
Xg =7 kgT  J(d+1)(2+1) 23
2
NgJ J(J+1) a 5
ol ¢ = » est la constante de Curie et 0 (J) = 375 - J(J+1),
3kB 2 2
!
On montre que Tr O? OT,] =0 si 1l #1" etm #m'. On ne retient donc dans

le second terme de X, que : Bg Tr[{og )2
DPans le cas d'un composé hexagonal, nous avons vu que l'Hemiltonien de

champ c¢ristallin s'éerit

C.0 0.0 0,0 6.6
lorsque 1l'axe de quantification est paralldle i 1l'axe sénaire..Daqs ce

cas

0
B
Tr [’3{3 og] Bg Tr[(og)e:l = -—Sg- J{I+1)(27+1)(2d=-1)(27+3) (b-19)

la susceptibilité selon l'axe ¢ devient

0 _
AB
= & -2 n -
X/ ‘T{1 T }*‘”Ts) _ (4-20)
avec A= {27-1)(27+3) : | (b~21)

Sky

’

Si 1l'axe de quantificstion es% pris paralléleﬁent i l'axe & ou %, :ch

devient
B E.g 9 . (b-22)
c 2 ) .

On remarque que ls coefficient de Og ntest plus Bg mais - 32/2.

Dans ce cas, la susceptibilitd s'éerit : :

e
AB
£ {1 +-§T2}+ o'(-,i:%) | | (4-23)

X1

Les inverses des susceptibilités deviennent alors



_ST_
o
AB
L:—g—-{" CE‘FO(%)
X” .
0
L _.2._ ABa -i-O'(l)
XJ_ C 2¢ T
. - ' 2 (47} ‘
b - Effets dus sux interactions & 2change

81 les ions sont couplés par des interactions 4°
tropes,dans le domaine parsmagnétique,
stéerit

M

X g (H+nM)

ol Xy €85t la susceptlblllte sans interaction telle qu'ells

decr:.tn ei- dessus et n le coefficient Qde champ moléculaire.

LA E
X X,

od X est la susceptibilit? mesurée.
En résumé, les inverses des susceptibilités respestivement

perpendiculaire & 1°'

(h-2L)

(4-25)

€change iso-

l'aimantation en champ faible

vient d'étre

On en déduit :

{(L-26)

parallidle et

axe sénaire et 3 des tempdratures suffisamment &le-

vées par rapport & la décomposition totale due au chanmp cristallin

s'Bcrivent

0
: AB
T _ I _ 2 2 -
ED =3 n o+ g +70{T) (U-27)
0
AB
. _ I _ _ r L -
X__L il n =C + 0 (T) (14- 28)

Le comportement

Les

expérimental euquel on s'attend est illustré sur la

difffrentes droites tracées correspondent aux asymptotes

figure L-2,

des variations de 1/y.

A haute temper&ture, dans tous les cas, l'inverse de 1la suscep-—
tibilité est llnealre avec une pente €gale i la constante de Curie,

La courbe (1) correspond & des ions terres rares sans intersction

,d"échange dans un environnement dogp* le sym&trie ne fait pas intervenir

le terme d'cordre 2 (eces d'un environnemeat cubique par exemple).

La courbhe (2) correspond au méme environnement meis pour des ions en

présence d'interactions d'échange. L'ordonnée 3 l'origine de la droite

en treits interrompus est une mesure du coefficient de champ moléculeaire
Enfin les courbes (3) et (4) correspondent 3 un environnement uniaxial :
c'est le cas des composés hexagonaux. La différence.d'abscisses & l'ori-

gine des asymptotes est une mesure directe du terme d'ordre deux 32




Figure Lk-2

-

Variation sthématique des inverses des susceptibilités
paramagnétiques en fonction de la température

(1) terres rares (L # 0) sans interaction d'échange dans
un environnement cubique

(2) terres rares (L # 0) dans un environne
présence d'interaction d'&change
(3) et (k) terres rares (L # 0)

dans un environnement uniaxial
en résence d’interacbion d'échan €.
D g

ment cudbique et en
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Tes Bcarts observés sux températures plus basses sont caractéristiques
des effets de chemp cristallin. Leur analyse permet la détermination

quantitative des autres paramétres de champ cristallin.

Remarques

A la température de Curie, seule la susceptibilité mesursde
parallélement 3 1'axe de facile aimantation diverge. Selon 1l'axe de 4irf-

ficile aimantation, elle garde une valeur finie.

En raison des effets de champ cristellin, la température de

Curie T peut &tre différente de celle 8_ donnée par_les geules inter-

actions d'échange ; cette température (@P) correspond i l'abscisse &

l'origine de la courbe (2).

7 lLes variations linéaires des courbes (3) et (4) dont la diffé-
rence d'abscisse est une mesure directe du coefficient Bg na sont en fait
jamais exactement vérifiées aux températures auxguelles les expériences
ont Zté effectubes. En effet, entre 200 et 300 X, les variations de 1/X
sont pratiguement linéaires mais d&pendent encore des termes de champ
cristallin d'ordre quatre et sixz. C'est pourgueci expérimentalement; la
veleur de Bg déterminée par l'écert entre les courbes (3) et (&) n'est
pas - toujours €gal & la valeur affin&e pour rendre compte de l'ensenble

des résultats expérimentaux.

L-2-2 - Chaleur spécifique

La chaleur spéeifique totale d'un composé mételligue & base de
terres rares est la somme de trois contributions : une contributicn du
rézsean, une contribution éleectronique, et une contribution magnétigue. Le

terme magnétigue s"exprime sous la forme :

- 28 -
Cy =T 37 (h-29)
avec
= <§> + a2 (4=~30)
E,
ol : A z: expf{- = ;) (h=-31)
i,k B
est la fonection de  partition, et : : .
2:; Ei exp(—Ei/kBT) .
<E> = =° ‘ {L-32)

Z
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ol Ei représente l'énergis des différents niveaux en présence d'€change
et de champ cristallin. Cette contribution magnétique est 3 l'origine
des anomalies XA & la température d'ordre et des anomalies Schottky ;
elle peut 2tre d&duite par soustraction des contributicnsz €lectronique

et du réseau & la chaleur spécifique.

4-2-4 - Spectroscopie neutronigue

La spectroscorpie neutronique egt 1la méthode expérimentale la
pPlus directe pour la d8terminstion du schéma de champ cristallin. Elle
est géné€ralement effectufe dans le domaine paramagnétique afin de ne pes
8tre perturbd par l'échange. Ca induit des transitions entre leg diffé-
rents niveaux de champ cristallin gréce 4 l'interaction entre le spin
des neutrons et le moment de la couche UFf et on mesure les pertes ou
les gains d'8nergis des neutrons. La section efficace de diffusion iné-

lastigue magnétique des neutrons g'éecrit

o
2 ye g k
d-ag _ J >, 2 7f * 2 _
aalne) = (Em = £(q)) X, er:l T |<m|J3) |n>] ﬁv(ﬁm E ¢+ En)
a H
U= - 1.91 est 1le rapport gyromagn€tique du neutren, ki et kf les vec-

teurs d'onde du neutron incident et émergeant, M le transfert d'€nergie,
£{3) le facteur de forme de la terre rare ; 3; = a,m(E,A a) est la
composante du moment angulaire total perpendiculaire au vecteur de dif-
fusion § = ?f ~'§i. La probabilité de transition est donec proportion-
nelle au carré des &léments de matrice de El entre les deux niveaux de

champ cristallin considérés m et n, séparés de l'énergie Em - En.

. L'ensemble des transferts observds est caractéristique du
sch&ma des niveaux de chemp cristallin. Cependant cette technigue se
heurte & plusieurs limitatioﬁs. Des limitations d'ordrse expérimental
li%es aux faibles sections efficaces de diffusion in&lastique et & 1a
forte absorption par certaines terres rares. Des limitations dans
l'interprétation dues i l'ambiguits possible de l'indexation des niveaux
entre lesquels ont lieu les transitions car lea décomposition dépend de
quaire paramétres et qu'en raison de 1a symétrie, le nombre des niveaux
(singulet ou doublet) est &levé. En conségquence, on utilise plutat.cette
technique pour vérifiep ou affiner les param8tres de champ cristallin

obtenus par d'autres mZthodes.
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CHAPITRE 5

ETUDE DES COMPOSES RNIg AVEC LES TERRES RARES ANISOTROPES

EFFETS DU CHAMP CRISTALLIN

5-1 — INTRODUCTION
Afin d'étudier de fagon précise le megndtisme dans ies compcsés
RNi5 (R = Pr, N&, Tb, Dy, Ho, Er et Tm), nous avens effectud un certain

nombre de mesures expérimentales. Sur tous les &chantillons monocristal-
lins taillés éous‘forme de sphére, nous avans effectud des mesures
d'aimentation en champs intenses et des mesures de susceptibilité dans
le domaine paramagn&tique selon les trois axes principeux de symétrie

-4

+ -
g, b et ¢ de l1a maille orthohexagonale {(cf. schéms).

N\
— ahe - . . \
By bh’ o] malille hexagonale \ .
> - - R — \\ B
a , b, ¢ malille orthohexa- =
o] o] o \
' gonale : \

——— e e e e . i e

Schéma
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Sur les composés TbNi5 et TleS qui n'avaient pas fait
Jusqu'i présent l‘obget d'études de chaleur spec1f1que, nous avons effec-
tué ces mesures. Des expériences de diffusion in€lastique de neutrons
per temps de vol, avaient 8t€ réalisées avant mon arrivée 3 Grenoble sur
des échantillons DPolycristallins, & 1l'Institut Laue—Lange%in. En raison
de l'importance de l'incertitude expérimentale, seuls les diagrammas

obtenus sur le composé de TmNi5 ont pu 8tre exploités.

Pour snalyser les régultatsg observés, nous avons considird
- . * bt L] . ]
que 1'aimantation macroscopique MT des composés RN15 Pouvait s'Berire
sous la forme de deux contributions

M, = M. + X (5~1
I My s _ 5-1)

ot MR représente l'aimantation des atomes de terre rare et ﬁNi la
coentribution des Electrons de cornduction qui a €t& mise précédemment en
&vidence sur les composés YNiS et GdNiS. Les expériences de neutrons
polarisés sur YNi5 ont montré que cette contribution pProvenalt essentiel-

lement des &lectrons 3d des satomes de nickel.

Alors que l'aimantation de la terre rare est déerite dans un
modele localis&, celle due aux &lectrons de conduction doit &tre decrlte

dans un modéle itingrant. A toute temperature, on peut &crire :

M. o= x2. (G s Mo, o+ M) (5-2)
¥i T Xni‘#o T PriwmiMyi T fzpiMy
ol Xgi est la susceptibilité sans &change,
Ny . €% 0o ., les coefficients de champ moifeulaire d4f aux interactions
NiNi1i RN1

respectivement dans le sous-réseau nickal’ et entre les scus-~réseaux nickel

et terre rare, et
H, le champ interne &gal au champ appliqué diminué du champ démagnétisant.

Le relation préc@dente peut encore s'écrire :

0

x .
N1 - - > - oy
Mp; = 1 o (Hg aniMp) = Xyy{Hg ayilg) (s 3)

NiNi XNi
0 ‘ ,
Kar s
< . Ni -4
o Xwi = 7 0 ‘ (5-4)
fwiwi Awi

représente la susceptibilité de la bande de conduction renforcée par

l'échange.
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Dans le domaine paramegnétique, l'simentaticn de la terre
rare peut s'&crire :

e

Moo= x2 (s M, + ML)
Mg = Xp VHp * ngpaMp + nygs Mys (5-5)

ol xg représente la susceptibilité sans &change qu type Van Vleck du
sous-réseau terre rare. Cette susceptibilité dépend comme nous 1'avons

vu précédemment des param@tres de champ cristallin.

Des relations (5-3) et (5-5), il est possible d'exiraire la

susceptibilité totale du composé dens 1'dtat paramagnétique

X201 + a)? ,
Xp = Xy + ————F5— (5-6)
1 - n XR
BVeC N = npoo + Ol s ‘ . {s-7)
et a = nRNiXﬁi (5~8}

Comme nous le verrons par la suite, le coefficient & est trés
petit de mEme gque Dpyi- be coefficient n est pratiquement £gsl au coef-
ficient de champ moléculaire n,p. Il traduit donc presque exclusivement

RR"
les interactiong terres rare-terre rare. On utilise souvent, & la place

dw coefficient de champ moléculeire n, une tempirature @_, telle que
. P

30 :
n = 2D (5-9)

0,067 g2 J{J+1)
! Pa/k%a,

lorsque la susceptibilité k est exprimée en k€e¢g3. Cette température

Op représente la température d'ordre gqu'aurait le composé 5'11 n'y aveit

pas d'effet de champ cristellin.
Dans le domeaine ordonné, & une température T, 1'aimantation

de la terre rare egt obtenue en diagonalisant de manidre autocohérente

l'Hemiltonien perturbateur
=0, - g, B3 ‘ | (5-10)

od 7 est l'opérateur moment cinétique e%

= = anp - - V
H=H =+ = i ' -
0 Npp<ie> + nRNi<MNi> HO(T + o) + n<My> (5~11)
~ -+ . - '
ou <MR> S Og Hp<J> est l'aimantation du réseau terre rare 3 la tempéra-

ture considérée.
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Apr@s ls diagonalisation de 1'Hamiltonien total, l'aimantation
du sous-réseau terre rare selon les différents axes cristallographiques
est calculée en décrivant la population des différents niveaux dfénergie
scus l'effet de la texmvé®rature & 1'aide de la statistique de Boltzman
1
Z

<7 > = L <ilg_li> exp(- E;_T) (5-12)

i
ol u = x, ¥y ou z at les |[i> sont les &tats pPropres associfs sux valeurs
propres Ei' Le calcul se pcursuit de fagon autoccchérente jusqu'd ce que
les valeurs celculées pour <I >, <J > et <J,> soient &gales & celles
-
utilis€es dans L'expression de H (5-10). L'aimantation totale est alars

donnée par

M.> = <> (1 + a) + B '
Mp> = <My o Xy:Hg . (5-13)

On voit done que la susceptibilité et l'esimantation dépendent

des sept paramétres suivents

_6
Sg» xNi’ n . et n

t
=

o
oM\ O

Nous avons ajust® l'ensemble de ces paramdtres 4 1'aide des
variations expfrimentales de l'aimantation dens 1'2tat ordonné et de la
susceptibilité dans le domaine paramagnétique. Suivant les composés,
les informations expérirentales supplémentaires (chaleur spécifique et
diffusion inélastique de neuirons) ont 8t conmparfes avec les grandeurs

gquivalentes calculBes.

5—-2 - ETUDE SYSTEMATIQUE DES DIFFERENTS COMPOSES

5-2-1 - PrNi5

Les premidres mesures magnétiques effectudes par Craig et al(15)
sur un @chantillon polycristallin cont mis en &vidence que la suscepti-
bilité de PrNi5 Passe par un maximum aux environs de 16 K, Ces premiers
indices en faveur d'un ordre antiferromagnétique en dessous de cette
température ont &t& &cartés par ces mimes suteurs, lorsque les expériences
de chaleur spécifigue n'ont fait apparaftre aucune snomalie A au voi-
sinage de 16 XK. Ils ont conclu que ce maximum provenait des effets de
champ eristallin et que PrHi5 est un paramagnétique de Van Vleck
Jusqu'aux trds basses températures. Des mesures de chaleur spéeifique
effectudes jusgu'd 1,3 mK pour &tudier les interactions hyperfines ont

Y

montré qu'il nfétait toujours pas ordonnd i cette température(21).




- 65 -

Sur la figure 5-1, nous avons porté la variation thermique de
3 - - » - . rd + ng
1'inverse de l1a susceptibilité initiale mesurée selon les exes a, b et
e entre 1,5 et 300 K. Sur la figure 5-2, nous &avons Egalement représenté

les variations de la susceptibilitéd mesurfe entre 1,5 et 60 K.

Comme dans tous les composés RNiS, la susceptibilité mesurée
perpendiculairement 8§ 1l'axe T est isotrope. A basse témpérature, perpen-—
diculairement & 1l'exe g, on retrcuve gue la susceptibilité passe par un
large maximum vers 16 K. A haute température, les variations des inverses
des susceptibilités ne sont pas linéaires et présentent une courbure
négative. Dezplus, les moments effectifs tirés des pentes de ces varia-
tions & 300 K sont bien supérieurs & la valeur théorique de 1'ion-

libre Pr3+.

Les courbes d'&imanfation mesurées sous champs intenses
{150 x0e) 4 1,5 K sont porties sur la figure 5-3. A cette tempirature,
le compcsé est toujours paramesgnétigue. Comme le montrent les mesures
de susceptibpilité, la direction T est de plus difficile aimantaticn
L'aimantation mesurfe en champ fort montre gque la directicn b oest de

-
plus facile aimantation gue la direction a.

Nous avons affind les différents paramdires de manidre 2
rendre compte simultanément des variations de l'aimantation avec le
champ et des variations thermigues de la susceptib®ilité. Les paramétres
avec lesguels nous avons obtenu le meilleur accord sont portés sur le
tableaun 5-1. Les courbes calculdes avec ces paramdtres sont représentées
sur les figures 5-1, 5-2 et 5-3. Elles sont en excellent accord avec

les courbes expérimentales.

La décomposition du multiplet fondamental du praséodyme par
le champ cristallin est représentée sur la figure 5-4, Le niveau fonda-
mental est un siangulet associf 3 la représentation Fh du groupe de

symétrie ponctuelle hexagonele Dg (cf. tableesu b-1).

Les paramétres &e champ cristallin que nous avons cbtenus
sont & comparer i ceux détermings par Andres =t al(18) & partir de la
variatien thermique de y mesurée en dessous de 5L XK sur un monocristal
et i partir de la variation thermigue de la chaleur spcifique au-dessous
de 60 X. Les parazmitres publiés par ces suteurs sont &galement reportés
sur le tableau 5-1. L'&cart entre les deux jeux de paramétres est

: - . 18
faible & l'exception de Bg. Il faut cependant noter gque Andres et al( )
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3

Pr multiplet  “H,

Energie Etats propres

337,8 F; 0,24kl22> 0,970}+ L>

182 F3 singulet —— ([|+3> + [-3>)

)
bo,2 T doublet 1>
7 8
—— =T ,0 Pg doudblet 0,244 2h> - 0,070{+2>
- T 38,9 F1 singulet |O>
—— ! I'y singulet L ([3> - [=3>)
i ,42

PrNi5 - Schéma de la décompositicn du multiplet fondamental

) +
de 1'ion Pr3

Les traits interrompus corresvondent 3

par le champ cristallin (traits pleins).

la d&composi-

. - . o 18
tion avec les parametres publiés par Andrés et al( ).
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ont consid&ré que la ‘susceptibilit? mesurée ne provenait que des atoges
de pras€odyme. Il en résulte que la variation thermique de la suscepti~
bilité calculde {(figure 5~3}) rend mal compte des variations expérimen-
tales. L'agcord est encore moins satisfaisant en ce qui concerne les
courbes d'eimantation & 1,5 K comme le montre la figure 5-2 sur laguelle
nous avens reporté en traits interrompus les varistions calculBes avec
ces paramétres. La décompositien du multipliet fondamentzl de 1'iean Pr3+
publife par ces auteurs est représentée en traits interrompus sur la

figure 5-4. Tableau 5-1

paramdtres présente Andres
Stude et a1(18)

c

B, (K) 5,68 5,82

BE (X) 5,43, 1072 k,obL, 1072
Bg (K) 6,51.‘10-1” 8,77.10‘1‘

) -2 -2
Bg (x) 3,61.10 3,10.10
THP (K){ 9,2 8

5,

a 6,22.10° 7

XNi(u.e.m./mOIe) ‘20,1 o.10“h

Les courbures observées & haute tenpérature dans les variations

thermiques de x_1 proviennent de la susceptibilité du nickel dont
l'effet est d'autant plus important que la-susceptibilité de la terre
rare est faible. Nous avons porté sur la figure 5-1 en traits interrom-
pus les variations des inverses des susceptibilitds obtenues en retran-
chant xNi de la susceptibilité totale mesurée. A hapte température,

ces variations sont sensiblement linéaires ; les moments effectifs
déduits des constantes de Curie sont prcchés de la valeur théorigue _
(3,52 nB). On voit dome lleffet prépondérant de cette susceptibilit?d du
nickel pourtant faible. A bassge température, les varieitions perticulidres
de la susceptibilité, en particulier le maximum observé vers 16 K, pro-

viennent des effets du chemp cristallin.
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Sur la figure 5-5, nous avons comparé la variation de la
contribution magnétique 3 la chaleur spécifique calculfe avec celle
mesurée. Compte-tenu de la grande incertitude des mesures. expérimentales,
l'accord est satisfaisant. En particulier, les paramdires de champ
cristallin obtenus rendent bien compte de l'anomalie Shottky observée &
basse température (15 K)ﬂ Cette anomalie correspond au peuplement des

trois permiers niveaux excit®s entre 39 et ke k.

L'existence d'ur singulet fondamental est & l'origine du fait
que malgré une valeur de Gp = 9,2 K, le compos& reste paramagnétique de

Van Vleck jusgu'aux trés basses températures.

5-2-2 -~ NdNi5

Les variations thermiques des inverses des susceptibilités
mesurées parallélement et perpendiculairement & 1'axe sdnaire sont por-
tées sur la figure 5-6. La susceptibilité, toujours supérieure dans le
plan de base, diverge 3 8§ K, température de Curie 4u composé. Au~dessous
de cette température, une aimantation spontange apparaft dans le plan

de base : le composé est ferrcmagnétique.

Les variations de 1'aimentation en fenctien du champ magnétique
interne, mesurdes & 1,5 K selon les trois axes de symé@trie sont portées
sur la figure 5-7. La direction de facile aimantation est 1'axe & alors
que l'axe ¢ est de plus difficile aimantation., L'aimsntation spontanée
mesurée suivant 1'axe a vaut 2,154 Mgs valeur inférieure 3 celle (3,27 uB)
de L'ion libre Nd3+. L'aimantation en champ interne nul mesurée selon
is direction Db (1,85 uB/NdNiS) cofrespond, en accord avec la rdgle dis
phases, & la projection de l'simantation spontanée sur la direction %
(1,85 = 2,14 x ceos 30°). Alors que la différence des aimantations mesu-
r€es selon les directions & et B Passe par um minimum de 0,06 uB/NdNiS
vers 11 kOe, elle augmente pour des champs supérieurs et atteint
0,37 uB/NdNi5 sous 150 kOe. Selon l'axe ¢ de difficile aimantation, une
forte concavitd négzative est cbservée, l'aimantation mesurfe sous
150 kOQe wvaut T,S‘NB/NdNiS.

Comme pour le praséodyme, nous avons ajusté les différents
paramétres de manidre 3 rendre compte simultanément des variations expé-
rimentales de la susceptibilité et de l'aimantation. L'azccord le plus

satisfaisant est cbtenu avec les paramétres suivants :
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0 . 0 -2 Q -4 & S -
B, = 3,35 K By, = 1,45.10 7 K B = =3,5.10 K Bg = —=1,35.10
0 = 11,5 K = 22,3 .10 " /mol =5.107%

5 ) Xni R U.e.m,/mole a = 5.

-~

Les variations de M(E) & 1,5 K et de x{T) caléulées avec ces
paramétreé sont reportées en traits continus sur les figures 5-6 et 5-7.
L'accord est trés satisfaisant. Comme pour le praséodyme, 1l'dcart i la
loi de Curie-Weiss observé 4 haute temp8rature dans la variation ther-
mique de x_1(T) provient de la coniribution &u nickel & la susceptibi-
1it& du compesé. Afin 4'illustrer l'importance de cette contribution.
ncus aveons porté en traits interrompus sur la figure 5-6 les inverses des
susceptibilitls obtenus en retranchant la susceptibilité du nickel & 1=

susceptibilité mesurée.

Les variations M(H) calcules nous permettent de comprendre
le processus d'aimantation. Le fort effet de champ observé selon la
dire;tion Z de facile aimantation provient de la Eﬁiiiigigigg_gnogres— f§
sive du niveau fondamental par le champ appliqgué ; le niveau fondamental
en présence du seul champ c¢ristallin &tant fortement réduit par rapport

d la valeur de l'ion libre.

Dans le plan de base l'anisotroplie de l'énergie représentée

5 3

par l'aire hachurde sur la figure 5-T, est faible (1,4.10°7 erg/em” 3
1,5 K). Un champ de 11 kOe appliqué selon 1'axe b est suffisant pour
aligner les moments parallélement au champ. Au-dessus de ce champ,
1'8cart entre les aimantations mesurées selon les directions % et b
provient d'une trds forte anisotropie de l'aimantation gui croit forte-
ment avec le champ et atteint 12 % sous 150 k0Oe. La varistion de l'ai-
mantation avec le champ selon la direction © correspond alors & une
purificetion différente du niveau fondamental d2 celle associe & la
direction a.

La variation de l'aimantation mesurée selon 1'axe Z & 1,5 K
correspond 34 la rotation progressive du moment magnfiique des atomes de
néodyme associde 4 une diminution progressive de sa valeur : alors

qu'en chemp nul l'aimantation du néodyme M, est perpendiculaire g

-
l'axe c et vaut 2,01 UB’ sous 150 kQOe cette aimantation fait encere un

-
angle de 28°,7 avec l'axe c et vaut 1,40 Mg -

K
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tal de l'iomn Nd par le champ cristallin.
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La décomposition du multiplet fondamental hJ9/2 de 1'ion NaS*¥

par le cheamp cristallin est reportée sur la Tigure 5-8.

Sur la figure 5-9, nous avons comparé le variation thermique
de la chaleur spéceifique magnétigue calculée avec celle mesurde par
Marzouk et al(16). L'anomalie Shottky observée et Zgalement calculéen
entre 15 et 20 K est plus faible que celle observée dans le praséodyme
cer le nombre de niveaux excit®s peuplés dans cette zone de température
est inférieur., Cette anomalie correspond essentiellement au reuplement
du premier doublet excité Fg'

5-2-3 - 'I‘bNi5

a - Mesures d'aimantation et de susceptibiiité

Sur la figure 5-10, nous avons reportd les variations thermiques
des inverses des susceptibilités mesurées dans 1'étet paramagnétique
perpendiculairement et parallelement & l'axe c. A T = 23 K, la suscep-

titilité dans le plan de base devient infinie : une almantatlon spontanée

apprait.

Les variations de l'aimentation mesurfes 4 4,2 XK selon les 3
axes de sym&trie sont portées sur la figure 5-11, L'axe a est de facile
aimantation. En champ interne nul, l'aimantation spontznée vaut
7,60 uB/TbNis. Au-dessus de ce champ, l'aimantation croilt presque linéai-
rement avec le champ et atteint 8,35 uB/TbNiS sius 150 kOe. En chanmp
interne nul, 1'aimantation mesurfe selcn 1l'axe b vdrifie la régle des
phases et vaut 6,58 uB/TbNis. En champ faible, l'aimantation crolt for-
tement avec le champ pour atteindre sous 3 kCe une valeur de 0,05 Hy
inférieure 4 celle mesurée selon 1'axe a. A partir de ce champ, l'écart
entre les aimantations mesurées selon les axes E et g crolt tresg fai-
blement et atteint 0,710 Uy sous 150 kOe. L'aimantation mesurée suivant
l'axe c de difficile aimantaticn est toujours trés faible et rrésente
une varieticn linfaire avec le champ. Sous 150 kOe, l'aimantation mesu-

rée n'atteint gue 1,50 uB/TbNiS.

Les grandes différences entre les susceptibilités =t les
aimantations mesurées perpendiculairement et parelldlement 4 1'axe z
montrent que l'anisotropie uniaxiale est trds &levée. Elle doit provenir

. de la grande valeur du coefficient de Stevens o du terme d'eordre deux

de champ cristallin qui traduit 1l'asym&trie du quadrupole de la couche Lf.
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Sur les figures 5-10 et 5-11, nous avons reporté en traits

~

. . -1 .
continus les variaticns de ¥ (T) et M(H) & 4,2 K calculées avec les

paramdtres gqui nous ont donné le meilleur accord :

Bg = 3,84 K Bg = -0,00039 K Bg = -0Q,0000h ¥ Bg = 0,000k0 K
6 = 170 X @ = -0,06 X.. = 50,2 107" wie.m /mole
D ’ ’ Ni ’ T

L'accord est trds satisfaisant aussi bien pour les inverses des suscep-

tibilité&s que pour les aimantations. Avec une valeur de © 17T ¥, la

susceptibilité calculée perpendiculairement 4 la direction e devient
infinie & 23 K, tempfrature de Curie du composé.

Comme pour NdNiS, 4 L,2 K 1'anisotropie de l'érergie enire
les directions 2 et B est trds faible (0,5.105 erg/cmB} ; un champ de
3 kOe est suffisant pour rendre l'aimantation paralléle § la direction 5.
Au-dessus de ce champ lfécart observé entre les aimantations mesurées
selon les axes a et b traduit une faible anisotropie de l'aimantation.
Selon l'axe g, en raison de la tréds forte anisotropie uniaxiale,
l'aimantation des atomes de terbium tourne trés lentement avec le champ
lorscue le champ appliqué creit ; 1'angle Q)entre l'axe ¢ =t le moment
des atomes de terbium varie linésirement avec le champ ; scus 150 kQe,
il est enccre de 79°,5. Ccntralirement aux cas des composés PrNi5 et
NdNiS, le paramétre ¢ est négatif : la polarisation induite sur les
atomes de nickel par le terbium est opposfe au moment magnétique de la
terre rare. Dans ces trois composés, cette aimantation induite corres-
pond 3 une interzction négative entre le spin de la terre rare et la

vande de conduction.

Sur la figure 5-12, nous avons reporté la décomposition du
multiplet fondamental de l'ion Tb3+ par le seul champ cristallin. Le
sché&ma de cette décompesiticn est proche ce celuil reporté en traits
interrompus sur la figure 5-12 et gui Eorrespond au seul effet du terme
d'ordre deux Bg.
et le premier excit® un doublet {|t1>) situé & gquelgues Kelvins. En

Le niveau fondamental (|0>) est un singulet nen magné&tique

raison des interactions d'8change, une aimantation spontange existe
i€s interac 4 een

elle est perpendiculaire & 1'axe 3. En effet, au premier ordre un champ appliqué

-+ r . -~ - k]
selon l'axe z ne modifie pas 1'énergie du niveau fondamental alors gqu'un
- > * P
champ appliqué dans le plan de base selon les axes X ou ¥y, ¢n mélangeant

les états associfs sux deux premiers niveaux,abaisse 1l'Energie du ni-

veau fondamental auquel est assccife une valeur de <J_> Elevée. Cette
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r singulet

singulet

296,3 K F6 doublet
174,9 K FS doublet
9k ,0 K Fh singulet
69,8 X F3 singulet
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T
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~ Schéme de lg décomposition du multiplet ferndamental
de 1'ion Tb3% par le champ cristallin (traits pleins).
Les traits interrompus correspondent 8 la décomposi-

tion due au seul terme d'ordre deux B
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situation est différente de celle rencontrée dans le cas du praséodyme
qui est comme le terbium un ion non Kramers mais dans leguel le singulet
fondamental ne provient pas de Bg mais de Bg. Dans PrNiS, une aimantation
ne peut apparaitre que si le champ molfculaire est suffisamment Elevé

pour mélanger le niveau fondamental avec le doublet Fg situgd 3 L49,5 XK.

b - Mesures de chalgur spfeifiques

Nous avons mesurd la chaleur spécifique a'un fchantillon poly-
eristallin de TbNi5 entre 1,5 2t 300 K. Afin dt'évaluer la contribution
magnétique & la chaleur spécifique dans ce composé, nous avons ggalement
meszur® un échantillon du composé non magnétique LaNis. La variation ther-
migue expérimentale de sa chaleur spécifique C?(T) est reportie sur la

figure 5-13.

La chaleur spécifique est mesurde & pression constante. Mais
aux erreurs d'expérience prés on peut la considérer Sgale d& celle mesu-
rée & volume constant. Cette dernidre est la somme de trois contribu~

tions

Cr est la contribution du réseau que 1'on décrit & l'aide d'une fonction

de Debye,

Cel est la contribution Zlectronique proportionnelle a T,

Ch enfin est le contribution magnétique.

La variation de la chaleur spéecifique de LaNi5 stinterprite 4 l'ailde
des ssules contridbutions &lectronique e? de réseau. Aux trés Dasses

températures, elle g'écrit

- 3
Cv = yT + fT7.

Les valeurs des coefficients Zlectronique Y et de B sont obtenues a

partir des mesures 3 basse température. On obtient =

33 md X mole_1 ® K_2

2
i

et
-1 -4
0,31 nJ x mole * K .

™
I
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Figure 5-13 : LaNis : Variation thermigue de la chaleur spéecifique
' ®» points expirimentaux
courbves calculées avec v = 33 mJ.mc:].e_1.K—2 et

@D = 322 K.
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La valeur de la température de Debye BD détermin&e & partir
de B est de 335 K. Ces valeurs de Y et de OD sont trés proches de celles
déterminées par Nasu et al(jh) (y = 34 mJ.mole—1.K_2,

B = 0,30 mJ.mole;1.K—h et 0, = 341 K). Cependant, le meilleur
accord pour la gamme de températures comprise entre 1,5 et 300 K est
obtenu & l'aide d'une fonction de Debye dans laguelle QD = 322 K ; la
variation slers calculfe est représentée en trait continu sur la

figure 5-13. L'accord est trés satisfaisant.

La variation thermique de la chaleur spfcifique de TbNi5 ast
représentfe sur la figure S5-14 ; elle présente une forte anomalie A &

23 K, tempbrature de Curie du composé. Au-dessus de cette température,

la différence sntre les chaleurs spécifiques de TbNiS et de LaNi5 montre

que la contribution magnétigue & lz chaleur sp&cifique est encore
importante au-dessus de T,. Ceci est confirm#® par le fait gu'd la *tempé-

rature d'ordre, l'entropie magnétique déterminée expérimentalement ne
vaut que 11,3 J.mcle—1.K—j alors gue les niveaux du multiplet J = &
{8 = R Lnl(2J+1) waut 21,3k J.mole_1.2&2n1 La détermination de l=a
sontribution magnétique au-dessus de 30 K est dElicate, d'autant plus
qu'd 300 K, cette contribution calculée avec les paramé€tres de champ
cristaliin déterminés précédemment vaut encore : 1,3 J.mole—1‘K—1.
Cependant, afin d'avoir une idée sur 1l'importance de cette contribution
magnétigue Cm’ nous avons évalué les contributions Eleetronique et de

.
réseau {(C! = ¢C

( k4 el
la chaleur spécifigque mesurée diminuée de o calculée., Lz variation

+'Cr). A 150 X, nous avons attribué & C% la valeur de

thermique de C% sur toute la gamme de temp8rature est obtenue en prenant
le mEme contribution &lectronique gue dans LaNiS et une ceontribution de
réseau d€duite de celle de LaNiS de manidre & retrouver pour C. la va-
leur estimfe & 150 K. La varistion de C] ainsi obtenue est reportée en
trait discontinu sur la figure S~1k. En trait continu, nous avons reporté
ls variation cbtenue en retranchant la contribution magn&tigue calculée
aux valeurs expérimentales. Le fait gque les ccurbes en traits continus

et interrompus scient presque confondues montre que La contributicn
magnétique calculde est en bon accord avec celle déterminfe expérimen-

talement.

" En raison de l'&talement des nivesux, au-dessus de Tc, on
n'observe pas une forte anomalie Shottky mais une contribution magnétique
répartie assez uniformément sur le domaine de tempBrature &tudié. sur

lz figure 5-15, nous avons comparé la contribution magnétigue & la

chaleur spécifigue celculée 4 celle mesurde jusqu'd 60 K ; domaine de
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température ol Ll'estimation expérimentale de cette contribution est
=1

relativement précise. L'entropie calcule 3 T. vaut 13,1 J_mcle-?_K ,

valeur légérement supérieure 4 celle d8terminée expérimentalement
(11,3 J.mele .k '),

5=2-k4 - DyNis

Nous avons porté sur la figure 5-16 les variations thermigues
des inverses des susceptibilités dans 1'&tat paramagnethue, mesurees
parallélement et perpendiculsirement & 1'axe c La susceptibilité mesu-
rée dans le plan de base diverge & 11,6 K, temp@rature de Curie du
composé. Au-dessous de cette tempér&ture, une aimantation spontanée

apparalt.

Nous avons &€galement portd sur la figure 5-17 les variations
de l'aimantation en fonction du champ, mesurfes & 4,2 X selon les trois
axes de symétrie. La direction de facile aimantation est 1'axe g,
tandis que 1l'axe K est de plus difficile aimantation. L'aimantation
spontanée mesurfe suivant l'axe de facile aimantation est de 8,50 u /Dle5
alors que la valeur de 1l'ion libre Dy3+ est de 10 UB' En dessous de
50 kOe, l'aimantation dépend fortement du champ appligqué puis tend & se
saturer ; sous 150 kCe, 1l'aimantation mesurée vaut 9 5 u /DyNL5 L'aiman-~
tation mesurée en champ interne nul suivant 1'axe a vaut 7,36 u /DleS
en accord avec la régle des phases. La dlfference des aimantations mesu-
rées zseleon les deux axes du plan de base est minimale (AM = 0,35 UE)
powr un champ interne de 5 ke, puis augmente avec le champ jusgqu'i
50 k0e (AM = 0,50 uB) poeur devenir enfin preatiquement indépendante du
chemp jusqu'd 150 kOe (AM = 0,55 ug). Suivent L'axe ¢ de difficile
aimantation, l'aimantation mesurée augmente linfsirement avec le champ

pour atteindre sous 150 kOe une valeur de 1,5 ué/DyNis.

La dé€terminatiocn des différents paramdtres ncus a conduit &
un excellent accord entre les variations expérimentales et calculées de
=1 . . . - . .
X (T} et M(H). Ces variations calculées sont portées en traits continus

sur les figures 5-16 et 5-17. Leg valeurs des paramétres obtenus sont

ol 0 -3 0 =5 & -4
B, = 2,30 K B, = 2,2.10 7 K Bg = 1,1.1077 K Bg = 2,8.107 " K
8 =8 = 4,6 - 4

p = 2 X o = -k, Xg; = 22,3 .10 t.e.m./mole,
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Loo

200 4
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100 —

Figure 5-18

3+

Energie
k20,7 K T
251,5 K TT
164,3 K FT
16,1 K Ty

89,2 X FB

21,2 K Tg

. 6
mulfiplet H15/_2

Etats propres

0,999{£15/2> + 0,017|+3/2> + 0,001|;9/2>

0,998|13/2> + 0,058[£1/2> + 0,014]+11/2>

0,021|£13/2> - 0,130]£1/2> - 0,991]|+11/2>

-0,006]+15/2> + 0,262[+3/2> + 0,965|+9/2>

0,850]% 7/2> + 0,521|+5/2>

~0,522|£7/2> + 0,853(%5/2>

9,0 K Ty -0,016[+15/2> + 0,965]|+3/2> ~ 0,262]+9/2>
o K T 0,055{+13/2> - 0,990{+1/2> + 0,130[*11/2>
DYNi5 - Schéma de la décomposition du multiplet fondamen-

3+

tal de 1'ion Dy var le champ cristallin.
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Comme pour TbNi5 et 4 la diffErence de PrNi5 et NdNiS, la valeur de

GP (8,2 K) conduit & une température d'ordre supfrieure (11,6 K).

Comme pour NdNi5, i 4,2 X, Ltanisotropie de l'énergie dans le

plan de base est faible (0,9.105 erg/cms). Un champ de 7 kOe appliqué
selon 1l'axe % est suffisant pour aligner les momenis dans cette direc-
tion. Au-dessoug . de T k02, la différence des aimantations mesurfes selon
les deux axes du plan de bsse provient unigquement d'une forte anisotropie

de l'azimantation qui atteint 6 % sous 150 kOe.

Seleon 1'axe g, la variation de l'aimantation correspond & une
rotation lente du moment des atomes de dysprosium assocife 8 une légére
augmentation de sa valeur. Alors gu'en champ interne nul, le moment du
dvysprosium est perpendiculaire a4 1l'axe T et vaut 8,62 p_, sous 150 kOe,

B
le moment fait encore 80° avec l'axe * et vaut 8,76 My -

Sur la figure 5-18, nous avons pcrté le schéma de la d&compo-
+ .

sition du nmultiplet fondamental 6315/2 de l'ion Dy3 par le champ cris-
tgllin. Le niveau fondamental est essentiellement un doublet |+—> ce

—
qui explique que Ll'aimantation spontanée est perpendlculalre a 1'axe c.

L'étagement des niveaux est peu différent de celui gue donnerzait le

terme d'ordre deux exclusivement.

Sur la figure 5-19, nous avons comparé lz variation thermique
de la chaleur spécifique magnétique calculée & celle mesurée par Sankar
et al(hS). Les deux variations font appraitre une anomalie X & 12 K et
une forte contribution magnétique au-dessus de cette température. A 12 K,
les entreples mesurées et calculfes valent respectivement

11,8 £ 1,5 J.nmJ_e_1.K—‘1 et 13,2 J.moled1.K~1. Elles correspondent essen-

tiellement & l'occupation des deux doublets FT et F9 les plus bas

(R tn & = 11,5 J.mole_T.K_1). La large anomalie Shottky calculée & plus
haute température correspond au peuplement des niveaux situs aux &ner-
gles supérieures & 89 K. Bien que l'incertitude expérimentale dans cette
zone soit grande, une telle ancmalie est £galement observée.

5-2-5 - I-IoNi5

Les wvariations thermigues des inverses des susceptibilités de
HONlS, mesurées parall3lement et perpendlculalrement Z l'axe e sont
portdes sur la figure 5-20. Ces variations sont lin&aires et parallsles
dans une large gamme de températures. Les constantes de Curie tirées de

¢es droites conduisent 4 un moment effectif de 10,7 Up, valeur en bon
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. . +
accord avec celle de lfion libre H03

(10,6 uB). L'€cart entre les deux
courbes est nettement plus faible que pour les composés précédents.
L'inverse de la susceptibilité mesurée perpendiculairement & 1l'axe Z
diverge 4 5 K, température de Curie du compcsé au-deszous de laguelle

une aimentation spontande apparalt.

Les variations de l'aimentation en fonction du champ, mesurées
selon les trois axes de symétrie ;, g et g, & 1,5 K sont reportées sur
la figure 5-21%1. L'axe ; est de facile amimantation. Selon les dirsctions
du plan de base, on observe une tréds forte dépendance de l'simantation
en fonction du champ. Pour cette raison, il est difficile de vérifier
l1a r&gle des phases. A partiz de TC kOe, l'azimantaticn mesurfe seleon
1taxe ; tend 4 se saturer et atteint 9,25 uB/HoNi5 sous 150 kQe. Cozme
pour DyNiS, la différence des =imantations mesurées selon les axes &
et b croft avec le chemp 3 partir de 5 kOe et atteint 1,1 ug/EoNi. sous

150 kQCe.

Te meilleur accord entre leg variations calculfes et expéri-

mantales de X—1(T) et M(H) est cbtenu avee les paramétres suivants

o 0 _ -3 o _ _ -6 § _ -l
By, = 1,15 K By, = 1,9.107 7 K By = -2,0.10 K B, = -3,0.107 " X
9 = L, 5 K ¢ =-4,6 1Ou2 X = p2.,3 10—h u.e.m./mole

o s .6 N1 »3 .10 .e.m. .

A l'exception d'un faible &cart dans le plan de base en champ faidle,
1'accord entre les variations calcules et expérimentales des aimanta-
tions est trd8s satisfaisant. L'anisotropie de l'Energie entre les axes
; et g est encore plus faible gue dans DyNi5 ; un champ de 2 kOe,
appliqué selon Lfaxe b est suffisant pour aligner le moment des atomes
d'hoimium sur 1%axe %. Au-dessus de ce champ, la différence des aimanta-
tions mesurées seleon les axes % et b traduit une forte anisoctropie de
L'asimantation qui atteint 12 % sous 150 kOe. L'anisotropie entre le plan
de base et l'axe ¢ est plus faidble que dans DyNi5 et TbNi5 car elle dé-~
pend essentiellemeﬁt de Bg. Sous un champ de 150 kOe, appliqué selcn
l'axe Z, l'aimentation fait encore un angle de 59° avec 1l'axe .

La décomposition du multiplet fondamental 5J8 de 1'ion Hoo'
par le champ cristallin est port&e sur la figure 5-22. Toujours en
raison de la faible valeur du terme d'ordre deux Bg. ls d&composition totale
est plus faible que dens les composés précéden%s. Le niveau fondamental

est un singulet non magnétique ; l'aimentaticon spontanfe est fortement
réduite, elle provient du mlange de la fonction dfonde de cet Eitat avec

celle des premiers niveaunx excités.
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(K}

- ENERGTE

3+ : S
Ho multiplet J8
Energie Etats propres
A
300
283,6 K rs doublet 0,999]+ 8 - 0,043[% 2> + 0,009|+ks
200- -
190,5 K Iy doublet 0,985/ 7> - 0,164z 1> + 0,059]+ 5>
141,8 ¥ r, singulet 0,629|6> - 0,458]/0> + 0,629] 6>
. 1
119,60 K T, singuiet — ({6> - |~65)
-~ 2 Ve | | ) .
_»106,5 K T doublet 0,804[£5> - 0,576]+ 1> - 0,1kk|+ 7o
100 #107,1 K T doublet 0,036[:8 + 0,685]:2> - 0,727[+k>
99,8 X T, singulet ~l-([3> - {=3)
/2
_»33,1 K T, singulet 0,324[6> + 0,889{C> + 0,324[-6>
_»21,6 K Tg douwblet 0,591[£5> + 0,800{%1> + 0,098(+7>
_# 59K T5 doublet 0,025|+8> + 0,727[+2> + 0,686 k>
- 0 K Fh singulet —l'([3> + f“3>)
2
Figure 5-22 HoNiS - Sckéma de la décomposition du multiplet fondamen-

_97..-

. + . .
tal de 1'ion Ho3 par le champ cristallin,
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La variation de la chaleur spécifique mesurée par Senkar et
al(hS} est comparée & celle calculde sur la figure 5-23. Ces deux varia-
tions font apparaltre une anomalie A & 5 K, et une forte contribution

magnétique & la chaleur spéecifique au-dessus de 5 K. Les entropies mesu-—

rées et calculdes 4 5 K valent respectivement 8 £ 1 J x mole_1 x K_1 et
8,5 J x mc)le"1 X K_1. Elleg correspondent principalement 3 l'occcupation
des trols premiers &tats associés & T, et P5 (R = Ln 3 =9,13). La varia-

=3 -~

tion de la contribution magnétique Z la chaleur spécifique calculéde 2
plus haute température comporte deux maximums (un vers 7 X et un autre
vers 40 K) qui correspondent au peuplement des &tats situés aux dnergies
inférieures 4 100 K. Bien gue l'incertitude =xpérimentale dans cette
zone de température soit grande, la courbe expérimentale présente un
comportement analogue.

5-2=6 — ErNi5

-

L'étude magnétique de ce composd avait €té interprdtée dans

L(19)

un modé&le plus simplifié que celuil utilisé dans cette &tude.

Les variations thermiques des inverses des susceptibilités de
ErNiS, mesurées paralldlement et perpendiculairement 4 l'axe ¢ sont
portées sur la figure 5-24, Ces varistions sont linfaires et paralliles
pour des températures supérieures i 100 K. Le moment affectif calculd 3
partir des pentes des inverses des susceptibilités (9,5 up) est en
3* (9,8 ug

L'écart entre les deux courbes est le plus faible de tous les composés

accord avec la valeur du moment effectif de l'ion libre Er

. . . . o) . c e s .
gtudiés 3 11 s'en suit une valeur de 82 faible associée 4 la faible
valeur du coefficient o;. L'inverse de la susceptibilité mesurée paral-
-~ - ~ - . -
lélement 4 1l'exe ¢ diverge 4 8§ K, température de Curie du composé au-

dessous de laguelle une aimantation spontanée apparait.

Les variations de l'aimantation en fonction du champ mesurfes
d 1,5 X selon les 3 =xes de symétrie E, g et 3 scnt portées sur la
figure 5-25. L'axe ¢ est de facile aimantation alors gue 1l'axe 2 est
de plus difficile aimantation. Selon 1'axe g, en champ interne nul,
l'zimantation spontanée wvaut 6,9 uB/ErNiS. En champ croissant, on observe
une forte dépendance de l'aimantation avec le champ. Sous 150 kQCe, la
susceptibilité vaut encore 3,72.10_2 u.o.m./mole et l'simantation mesurée
atteint 7,85 uE/ErNiS. L'aimantation mesurée selon. les axes a et b est
supérieure £ celle mesurée selon leg axes de difficile aimantation des

autres composés. Sous 150 kOe, elle atteint respectivement 3,70 Hy et

3,95 UB/ErNi5._Ce phénomé&ne provient de la faible veleur de Bg, respon-
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ENERGIE

- 102 ~

3+

. 4
Er multiplet J15/2

Energie Etats propres

2b6 K Ty doublet 0,784 [2T/2> + 0,621[%5/2>

200 | ——— 203 X T9 doublet 0,05k [215/2> + 0,583 [#3/2> + 0,811 [+9/2>

165,k K ?8 doublet 0,78k [25/2> ~ 0,621 |%7/2>

137,8 K I, doublet  0,119{£13/2> + 0,879(21/2> + 0,461 11/2>
130,7 K T, doublet  ©,297/%15/2> + 0,766 |%3/2> - 0,570 |+9/2>
: 105,2 K Ty doublet  0,131[9/2> - 0,272]%3/2> + 0,953{%15/2>
100
T1,1 € I, dowblet -0,120|213/2> - 0,bkg|[x1/2> + 0,886]%11/2;
0l —m — — —— 0 X I'y doublet C,052]+11/2> - 0,161]%1/2> + 0,968!F13/2>
Figure 5-26 : ErI\Ti5 - Schéma de la décomposition du multiplet fondamental

3+

de 1l'ion Er per le champ cristallin,
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5 ~ Comparaison de la contribution magnétigue i la

chaleur spécifigue calculée i celle observée par

(48]

Sankar et al
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sable principalement de l'anisotropie uniaxiale, comme nous 1'avens vu

plus haute & partir des mesures de susceptibilités,

Le meilleur accord entre les variations calculées et expéri-

-1 oy - -~ .
mentales de ¥ (T) et de M{H) a £t2 obtenu avec les paramétres sulvants

o _ 0 _ 0 _ =5 6 _ -k
B, = -0,69 ¥ B, = 0,0 By = 5,4.10 K Bg = 3,5.10 K
6_ = W,z K 6 = 2,5,.10°° = 11,2 1o_h u.e.m./mole

. , 4 2,5. Xy 22 .e.m./m .

L'accord est treés satisfaisent dans 1'Btat paramagnétique, mais il est
moins bon dans le domaine d'ordre. En particulier, nous ne sommes vas
parvenus & rendre compte de la forte dépendance de 1'aimantation avec

-
le champ selon l'axe c.

La décomposition du multiplet fendamental hJ?5/2 de 1'ion Er

3+
(ions Kramers) dans le champ cristallin est portée sur la figure 5-26.
Le décomposition totale du multiplet fondamental est de 246 X (la plus
faible 'de tous les compeosés étudids). Le niveau fondamenial est esson-
tiellement le doublet [%13/2> qui rend compte de la réduction du moment

3+

de 1l'ion Er- .

La wvariation thermique de la contribution magnétigue & la
chaleur spécifique calculéde est comparée sur la figure 5-25 d celle mesurée par

{(L8)

Sankar et al Ces deux variations font apparaitre une asncomalie A

A 8 K et une forte anomalie Shottky vers 35 K. Fn raiscn de la grande
incertitude des valeurs expérimentales, l'accord est sssez satisfaisant.
Cependant, les valeurs expfrimentales suggérent que le premier niveau
excité se trouve en réalité & plus basse Znergie gque celui déduit des
mesures d'aimantation =t de susceptibilité : en effet 3 T.. l'entropie

calculée vaut R Ln 2 alors gque celle mesurée vaut R Ln 2,7.

5=2-7 - TmNi5

a - Mesures expérimeantales ayant servi & la déterminstion des paramétres

Les wveriatiocns thermiques des inverses des susceptibilités de
Tml\Ii5 mesurées parall3lement et perpendiculairement 3 1l'axe ¢ sont
portées sur la figure 5-28. Les variations observées ne deviennent sen-—
siblement linfaires gqu'au-dessus de 250 K. Dans le plan de base, 1'in-
verse de la susceptibilit® passe par un maximum vers 80 XK. Selon 1'axe
g, l'inverse de la susceptibilitd diverge i 4,5 K, température de Curie

du composé.

%
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La variatiog de l'aimantation mesurée 3 1,5 K selon les 3
axes principaux de symétrie est représentée sur la figure 5-29. L'axe e
est de facile aimentation ; en champ interne nul, l'aimantation spontanée
vaut 6,73 UB/TmNiS. Er champ croissant, l'eimantation varie tré&s faible-
pent et Linéairement avec le champ. Sous 150 kOe, elle atteint
6,79 uB/TmNi5. La susceptibilit? superposée & l'aimantation spontange
vaut 20.10 u.e.n./mole. Cette valeur est pratiquement la méme que celles
chservEes dans Laﬂi5 (20.10—LL Y.e.m./mole) et ‘fNi5 (23.10—h u.e.m./mole}
a kh,2 K,

L'anisctropie uniaxiale est trds Elevée (la plus Elevée des
composésg RNig Etudiés) ; selon les axes % et g, L'aimantation varie tres
faiblement et linéairement avec le champ. Les aimantations mesurges selon
ces deux axes ‘sont presgue confondues ; cependant 1l'axe E est de plus
difficile aimantation. Sous 150 kOe, les aimantations mesurées selon les

- -
axes a et b valeni respectivement 0,55 et 0,52 uB/TmNiS.

Dans TmNiS, le coefficient Bg est important en raiscn de la
forte valeur du facteur multiplicatif de Stevens a.. En premiére appro-
ximation, on peut estimer les param3tres de champ cristallin & partir,
par exemple, de ceux Zdvaluds dans le composé TbNi5 en considérant gqu'ils
varient d'un compos® 3 l'autre comme les facteurs multiplicatifs de
Stevens. Ceci est justifid par le fait que pour tous les autres compesés,

au moins en ce qui concerne le signe, ceci est vérifié.

La décomposition du multiplet fondamental dans le champ cris-
tallin de l'ion Tm-' conduit & un état fondamental {+6>, trés Eloigné
des autres niveaux excités. Avec un tel schéma, le moment du thulium &
basse température doit &tre &gal 3 sa valeur maximale 6gJuB=T ug- La
réduction de l'zimantation spontanée par rappert i cetts valeur permet
une détermination directe de la polarisation de la bande de conduction
par le thulium ; on obtient o = -0,037. De méme, la susceptibilité super-
posée est, comme le laisse supposer sa valeur, une mesure directe de la

susceptibilité du nickel Xgs = 20.10 u.e.m./mole. On diminue ainsi le

nombre de paramétres & déterminer.

Le composé TmNi5 ost le seul composé dont le diagramme de
diffusion inélastique de neutrons présente des pics suffisamment intenses
pour 8tre exploitds. Les spectres observés & 20 et 100 K sont reportés
sur la figure 5-30. L'énergie des neutrons incidents correspondant au
pic &lastique vaut 45,84 meV. A droite du pic &lastique, sur ce schéma,

les transitions se font par excitation, les neutrons perdent de l'énergie ;
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4 gauche au contraire, les transitions se font par désexcitation des ni-
veaux supérieurs. En raison de l'utilisation d'un "Chopper" statistique,
les valeurs expérimentales ne sont pas des comptages directs, mais =zont
obtenus aprés déconvolution de 1a fonetion d'appareil. Ceci entraine des
fluctuations du truit de fond gui compliquent beaucoup i'interprétation
des résultats. Les courbes en traits continus correspondent & une courbe
expérimentale moyenne. A 20 K, une transition d’dnergie de 140 K est
cbservée en excitation. A 150 K, les niveaux excités sont peupiés : en
plus de la transition précédente, on chbserve une deuxidme transition en
excitation correspondant 4 un transfert d'énergie de 68 K et deux tran-
sitions en désexcitation de méme énergie que celles observées en exci-
tation. L'@largissement observé dans le pied du pic Blastique doit correspondre
3 une autre transition en excitation comme en désexcitation. Il faut remarguer que
~

l'énergie de la transition observée I 20 X a légdrement diminud & 150 K

(132 X).

Les paramétres de champ cristellin et d'2change ont &t& déter-
nings de manidre 3 rendre compte simultanément des mesures d'aimantation
& 1,5 K, des variations thermiques des susceptibilités et des *transitions

cbservées dans les spectres de diffusion in€lastigue de neutrons.

Dans le cas particulier de TmNiS, le dispesitif expérimental
utilis& pour les mesures de susceptibilité (balance de translation) ne Dper—
met pas de positionner le cristal avec une précision angulaire supérieure
& 3° par rapport au champ appligué. Lorsque l'anisotropie uniaxiale est
trds &levée, ce gqui est le cas de TmNiS, la susceptibilité mesurfe per-
pendiculairement & 1l'axse T de facile aimantation peut &tre fortement
faussée si la composante du champ sur la direction g de facile aimanta-
tion n'est pas nulle. Hous avons &%é obligés de tenir compte d'une telle
dé€sorientation pour interpréter les susceptibilités mesurfes dans le
plan de base. Soit € l'angle que fait le champ par rapport & 1l'axe Y

du plan de base selon lequel nous avons effectué les mesures.

Le meilleur accord est obtenu avec g = 1° et les paramgtres
suivants
Bg = -3,80 K Bi = -1,26.10"2 X Bg = 1,83.1o'h id
6 =L
Bg = -7,6.10 K ep = 1,75 K.
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Sur les figures 5-28 et 5-29, nous avons porté en traits
pleins les variatiocns de x_1(T) et %(H) calculées avec cés varamétres.
L'accord est treés satisfaisant. Sur la figure 5-28 ncus avons &galement
perté en trait discontinu la variation 4e X_LLgcalculée’avec une déso-
rientation nulle (£ = 0). La différence entre cette courbe et la courbe
‘IO

avec € = montre l'importance d'une désorientaticn dans un composé& 3§

trés forte anisotromie uniaxiale,

Sur la figure 5-31, nous avons port? la décompcsition du
multiplet fondamental 3H6 de l'ion Tm3+ dans le champ cristallin. Le
niveau fondamental est un pseudo doublet |[26>. Le premier niveau excit?d
situd & 143 Kiest un état presgue pur |*5>. La transition observée a
20 K dans le épectre de diffusion inflastigue correspond & une transi-
tion depuis les deux singulets fondamentaux (F(1)

(1) !

Etat excitéd (F6 ). Sur la figure 5-30, nous avons schématisé par des

. FE) vers ce premier

traits verticaux les transitions calculfes. leur hauteur correspond &
l'intensité relative de chacune des transitions. Ces intensit®s tiennent
compte de la population de ces différents &tats et de la différence des

vecteurs d'onde incident et diffusé et sont calculfes dans 1l'hypothise

~

d'une largeur intrinséque nulle. Les pics observés 4 T=150 X en excitation

et désexcitation 3 une &nergie de 68 K correspondent essentiellement &

une transition entre les &tats Tée) et Féa). L'élargissement du pic
Elastique est a8 principalement 4 une transition de 7 K entre les &tats

Fh et P(g)

5 Les différentes transitiocns calculées sont explicitées sur

le tablesau 5-2, elles rendent vien compte des diagrammes observés.
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8800 —
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Figure 5~30 : TmNis — Bpectres de diffusion ingélastique de neutrons

-

observés 3 20 et 100 X.
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Figure 5-31 : TmNi

par le champ
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3
Hg

Etats pronres

multiplet

(]3> = [-3>)

1
r singulst -—
3 /3
Fég) - doublet -0,2L8[th> + 0,868 22>

-l-(|3> + {—3>)

Fh singulet
V2

rég) doublet -0,068]+5> + 0,998|=1>
Fél) doublet 0,968+ L> + 0,248|z2>
FSE) singulet  -0,024{[6> + |=6>) + 0,59%]|0>

Pé1) doublet O,998[15> + o,o681!t1>

T singulet

(.
F1 singulet

_l.(l6>— | -6>)
V2
0,T06(}6> + [-65) + ©,034]0>

décomposition du multipliet fondamental

cristallin.
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Tableau 5-2

. o _ Intensité (unitg arvitraire)
N Transiticons | Energies (K) :
excitation désexcitation
{1) (1)
I" .
1 Y- 143 5,0 4,0
r, il
s | pl1) g r
5 M T3 ,1 1,3 i,2
3 fég) -+ I‘§2} 68,2 2,0 1,8
A 1"52) + rég) 32,0 0,k 0,3
(1) (2}
5 (T > I 17,7 1,0 9,9
(z)
6 Fh - FS 5,8 3,0 2,7
b - Mesures de chaleurs spécifiques

Nous avons mesuréd la chaleur spécifique de TmNi5 entre 1,5 et
300 K. Les points expérimentaux sont portés sur la figure 5-32. Une ano-
malie A est observée i 4,5 K, température de Curie cu composé. A cette
température, l'entropie mesurée est €gale 4 l'entropie calculBe et
vaut 5,76 J.mole—1.K-1, c'est-i-dire R Ln 2 3 seul le pseudo doublet
fondamental est peupl&. L'entropie correspondant 4 une équiprobabilitd
d'occupation de tous les &tats du multiplet vaut R Ln 13 = 21,3 J.mole.K |
On doit done avoir une trds forte contribution magnétique & la chaleur
spécifique au~dessous de T.. La détermination expérimentale de la contri-

bution magnétique & la chaleur spécifique est d8licate. Nous 1'avons

Evaluée de la mBme manidre gue dans TbNi5 (ef. S5=-2-3).
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Sur la figure 5-32, nous avons porté& en trait discontinu la

5

somme des contributions &leactronique et de réseau estimées dans TmNi
En trait continu nous avons reporté ia varia-

(v = 33 w3, 9, = 347 K).
tion expérimentale Cp(T) # laquelle nous avons retranché la ceontributicn
magndtique calculée. Le fait que les courbes en traits continu et dis-
continu soient presque confondues montre le bon accord entre les valeurs
calculées et expérimentales de la contributicn magnétique & la chaleur
sp€cifique. Dans l'encart de la figure 5-32, nous avons représenté 3

une échelle dilatée les valeurs calculées et expirimentales de 1'aneoma-
lie X, Sar la figure 5-33 nous avons compar® les contributicns mognftizuer
calculées et cbservées au-dessus de T, Bien gue la précision de la
variation de la contritution magnétique expérimentale soit limitée,
l'accerd est trés satisfaisant. On observe une trds forte anomalie

Shottky dont le maximum est situé vers 120 K., Le fait gque cette anomalie

scit moins Etalfe que dans TbNi5 provient de l'écart entre le pseudo

doutlet fondamental et le premier excitéd (143 K).
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Figure 5-32 :

TEMPERATURE (K)

TmNi5 t Variation therquue de la chalsur spfecifique

. valeurs expérimentales ;

—— variation de la chaleur gpécifique obtenue anres
avoiy retranchg& la contribution megnétique § la
chaleur spécifique expérimentale ;

——~ varietion thermique de la somme des contributions
electronlcue et de réseau d8duites de LaN15

En encart, nous avons représenté& 3 une &chelle dilatée
l‘anomalle A : les ronds pleins et le trait contlnu
correspondent respectivement aux valeurs expérimentales
et & la variation calculée.
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CHAPITRE b

DIscCUSSTION

L'é&tude des diverses propriftés magnétostatiques que nous
avons effectufe sur des échantillions monccristallins est extrémement
riche. Elle nous & permis de préciser gquentitativement les effets du
champ cristellin sur les &lectrons UF dans une symétrie uniaxiale, la
nature des interactions d'échange et le magnftisme du nickel dans les
compesés RNi

5

£-1 = INCERTITUDES SUR L'EVALUATICN DES PARAMETRES

En raison de la symétrie locale des atomes de terres rares,
1'Haemiltonien de champ cristallin d&pend de2 guatre paramétres. De plus,
la contribution Zeeman & lL'Hamiltonien perturbateur fait appel & trois
paramétres. Pour plusieurs raisons, il est difficile dA'estimer l'incer-
titude sur les valeurs de ces param@tres que nous avons déterminédes.

La plupart des paramétres sont &troitement corrélés et en modifiant

l'un d'eux, 11 est possible de déterminer de nouvelles valeurs pour les
sutres paramétres de fagon 4 trouver un accord presque aussi bon. De
plus, chaque composé& se comporte de fagon particulisre, si bien que

tel paramétre, déterminé avec précision pour 1l'un, ne le sera pas pour
l'autre. Cependant, certaines propriétés sont spécifigues d'un nombre
linité de paramétres. En particulier, l'anisotropie de la susceptibilité@
paramagnétique & haute température rfsulte essentiellement du terme

d'srdre deux de champ cristallin B L'incertitude de ce dernier est

0
5o
reletivement faibhle. Nous lfavons €valufe & 0,1 X pour l'ensemble des

composés,
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La détermination de Xy; et de Bows

terres rareg léglres que pour les terres rares lgurdes. En efr

“est plug pré

33
s
7]
]
®

les premiéres, le champ magnétique appliqud et le champ  roléculai
t'ajoutent pour induire l'aimantation sur le nickel (Xﬂi et n_

L ~
mémes signes) dont 1l'effet gsur isa susceptibilité & haute température es=

.

o}
4]

b

trés important. Par contre pour les terres rareg de la seconde série,

le champ molculaire s'oppose au champ appligud (XWi et n de signes

P4
contraires} et la contribution du nickel 4 la susceptibilité totale
et beauccup plus faible. Cette différepce est amplifife par le fait
que la susceptibilité des terres rares l€g8res est plus Taible que celle
des. terres rares lourdes. Cetta remarque ne s'applique pas au cas de
rTmNis, dans lequel la déterminzticn de Xy; et Bpe: Sé falt directement

4 partir de la variation de l'aimantation & 1,5 X,

C'est pour ErNi5 que l'accord entre les variations calculées
et expérimentales est le moins satisfaisant. En fait, dans ce composé
de trés faibles variations des paramdtres de champ eristallin et
d'échange perturbent beaucoupr le schéma de 1la décomposition du multiplet
fondamental. En particulier, le niveau fondamental peut &tre 1'un des
‘trois &tats : [11/2>, [13/2> ou [15/2>. Les modifications d'environnemen
dues aux dé&fauts eristallographiques ont alors des effets importants

dont le modéle ne tient pas compte.

6-2 - PARAMETRES DE CHAMP CRISTALLIK

Sur le tableau -1, nous avons repcrté les paramétres de
champ ecristallin que nous avons ottenus, les valeurs des coefficients
QJ (aJ, BJ et YJ) des opérateurs €quivalents de Stevens ainsi que les
axes de facile et de difficile aimantation de chacun des composés
étudiés. Les valeurs de Bg déterminées sont comparfes 3 celles déduites
de 1'écart des variations thermiques des inverses des susceptibilités
& haute température (cof. § 4-2-2). on remarque que cette dernidre déter-
mination donne une bonne estimation ab initio de Bg. Comme nous l'avoens
vu précédemment la direction de Tacile aimantation est paraliéle ou
perpendiculaire 3 1'axe o respectivement lorsque Bg est négatif ou
positif. De méme, 1'axe a est de plus facile simantation que 1'axe B
ou réciproguement selon que Bg est respectivement négatif ou positif.
On peut remarquer que lesg changements dans 1l'ordre des axes intervenant
d'un compos& & l'autre sont as8socifs aux changements de signe des coef-

ficients (GJ) des opérateurs &quivalents de Stevens ; 1ls proviennent

-
“
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donc essentiellement des caractéristiques de l'anisotropie de la
couche U4f de 1'ion considdrd. TmNi5 fait cependant exceptlon car on’

g
s'attendrait 4 un paramétre B6 négatif.

Sur le tableau 6-2, nous avons comparé les valeurs des
<rl> AT = B?/SJ, déterminéges sxpérimentalement avec celles cal-
culfes dans le mod@le des charges ponctuelles. Nous avens attribud
une charge nulle sux atomes de nickel en considérant que le nickel
€tant trds faiblement magnétiques sa configuration Electronique est
voisine de 3d10 i le nombre d'Blectrons localisés sur le nickel est alors
egal au nombre de protens., Afin de tenir compte des Elesctrons 552 6
extérisurs & la couche bf, les valeurs de <rl> A% ont Et& multiplides
par (1 - Gl), ol Gl est un coefficient 4' ecrantage( 9). En fait, la
valeur de Ol, donnée dans la litt&rature, est négligeable pour les
termes d'ordre b et 6 ; mais O, est géné€ralement &valué 3 0,5 ; valeur

que nous avons utilizée.

Les valeurs expérimentales des termes dfordre deux <r2> AO . reportées
sur la figure 6-1, ne suivent pas une loi simple d'une terre rare 3 l'autre, en particulier,
elles ne décroissent pas lentement et réguli&rement avec le numéro atomigue
de la terre rare allife comme le prévoit le modidle des charges ponec—
tuelles. Cependant, ce dernier moddle rend compte du signe et de
l'ordre de grandeur des termes d'ordre 2. En ce qui concerne les termes
d'ordre 4, le signe des paramdtres calculés est correct, mais 1'dcart
entre les valeurs calculées et observées est plus important gque pour
les termes dtordre 2. Enfin, les termes d'ordre 6 observés gont de deux

ordres de grandeur supfrieurs i ceux calculés et les signes sont opposbs.
g PR

En fait, dens les composés métalliques, la contribution des
€lectrons de conduction est loin d'3tre négligeable(so’sl). A partir
d'un caleul de bande par la mEthede AP.W., Schmitt(se—sh) a calculé
cette contribution aux termes d'ordre 4 et 6 dans. les composés intermétalliques 2
tase de terres rares cristallisant dans la structure cubique de type CsCl. Il a
également &valué 1'influence des &lectrons de conduction sur les termes
d'ordre deux qui apparaissent lors 4'uze déformation de la maille
cubique(ss). Les termes d'ordre deux font intervenir des &lectrons
purement p, d ou 5f, ceux d'ordre quatre, des &lectrons purement 4 ou
5f et seuls les &lectrons purenent 5f contribuent aux termes d'ordre six.

Etant donné le grand nombre de contributions de signes différents qui

sont mises en Jjeu, de faibles variations de la structure de bande 2
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Tableau 6-2.

m

. . 1
Comparaison des gquantités <r™> A] =

B
5

-

oy

.

caleculées dans le modéle des

charges ponctuelles avec celles déterminfes expérimentalement. Les valeurs

2 o]
<r>A2

1'écrantage dli aux électrons 552p6 e

xtérieurs

i la couche kL7,

caleuldes ont &t% multipliées par 0,5 pour tenir compte de

compos &s . _ - ' _
AT <rl> (%) P?le NleS ’I‘le5 DyN15 HON15 ErN15 TleS
Ag<r2>exp -270,35 | -521,17 | -380,16 | ~362,25 | - 517,51 -271,69 | -376,20
A <r2>cal -478,93 | -b33,59 | -317,07 | -292,k1| -272,73 |-258,38 ~250,2k
Aﬁ<rh> - 60,30 | - 49,81} - 3,19 | - 37,16 | - 57,06 |- 0. - 77,18
exrp
Ai<rh>cal - 31,45 | - 26,90 - 16,60} ~ 15,32 - 1k,0k |- 13,00 |~ 11,37
A2<r > 10,67 g,21 35,68 9,66 1,55 25,61 |- 32,64
exp
Ag<r6> - 1,09 |- 0,86 - o,b1 |- 0,36| - 0,31 = 0,27 |- 0,2k
cal
A§<r6>exp 592,19 | 355,38 | 356,76 260,87 | 237,89 | 169,09 } 133,78
A6<r6> - 6,43 |- 5,19 - 2,61 - 2,33|- 2,09 |~ 1,89 |- 1,65
6 cal » 3 s H] 3 L] L]
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Ag <r2> ( Kelvin)

Ce

Figure 6-1

Pr- Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm

‘" N

Paramétres d’'ordre deux <r2>Ag de champ cristallin.
Leg ronds pleins correspondent aux valeurs expérimentales,

la courbe en trait continu correspond aux valeurs calculées

dans le modale des charges ponctuelles.
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travers La série peuvént conduire 4 des valeurs des coefficients de

champ eristallin trés différents d'une terre rare 4 l'autre. La contri-
bution des &lectrons de conduction est plus glevée pour les paramétres
d'ordre 6 gue pour les paramdtres d'ordre 4. Ceci expiique que la diffé-
rence entre les valeurs expérimentales et celles calculées par la mé-

thode des charges. ponctuelles est plus élevée pour les termes d'ordre 6.
Aucun calcul n'a 8t& effectué jusgqu'd présent dans les composés 3 struc-
tgre hexagenale pour €valuer la contributicn des Electrons de conduction
sur les termes d'ordre deux. (ependant, bien gue le mcddle des charges
ponctuelles donne des valeurs de Bg ¢omparables aux valeurs expérimentales,

le contribution des &lectrons de conduction est certainement importante.

I1 convient de remarquer que dans les composés hexagonaux le
terme B, est extrémement sensible aux variations du rapport c/a de la

0
(56,57)

maille Ceci est particuli@rement vrai dans les composés RNiS,
comme le montre le calcul de ce terme dans le modéle des charges ponc-
tuelles. On entrevoit ainsi une des limites du medéle que nous avens
utilisé pour interpéter les expériences et qui considére gue les para=
m3tres de champ cristallin ne varient pas dans l'intervalle de tempéra-
ture Studid. Tn fait la varistion thermique du rappoort c/a deit

conduire i des variations de ces paramétres en particulier Bg. La varia-
tion de l'énergie de la transition observée & partir de la diffusicn
inélastique de neutrons sur TmNi5 entre le pseudo-doublet fondamental et
le premier &tat excité lorsque la température crolt ( E = 140 X & 20 K

et T = 132 K & 150 K) donne un apergu de cet effet.

6—-3 — TEMPERATURES D'ORDRE

Sur le tableau 6-3, nous avons reporté les valeurs de @P,qui
caractérisent principalement les interactions & l'intérieur du sous-
réseau terres rares, les températures de Curie observées et calcul@es,
ainsi que les coefficient n et npp- Les températures de Curie calculées
sont eelles pour lesquelles les susceptibilités calculBes selon les axes
de facile aimantation divergent. L'#cart entre les températures de Curie
caleulfes et observées est inférieur 34 la marge d'erreur expérimentale.
Il est important de remarguer que le champ cristallin est 2 l'origine de
la grande différence entre Op, qui correspond 3 ls température d'ordre
en l'absence de champ cristallin et Tc' En effet,PrNi5 est un paramagnétigue de
Van Vleck & toute tempfrature alors gue BP vaut 9,2 K ; par contre dans

TmNiS, Tc est 2,5 fois plus grand gue OP. Ces différences provieunnent

de la valeur du moment magnétigue attaché aux niveaux d'énergie les plus
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bas. A un niveau fondamental faiblement magnétique est assoccid une température
de Curie inférisure & @p ; & la limite, dans le cas ofl, en présence du seul champ cristallin,

le nivegu fondament est un singulet suffisamment Eloigné degs nivegux excitds, le

composé ne s'ordonne pas. Dans ce dernier cas, pour qu'un ordre coopé-
ratif s'€teblisse, l'interasction dféchange entre les atomes de terre

rare doit 8tre supérieure 3 une certaine valeur eritique qui dépend de

la décomposition du multiplet fondamental par le champ cristallin(whsé’sTt
L'ordre apparalt lorsque la quantité x;.n = 1. Dans le cas de PrNi5,
xg est maximum au voisinage de 16 X et wvaut 10 s9. 10—3 /kOe. On en 4&-
duit gue la valeur d&e n pour laguelle un ordre magnethue peut aveir lieu
est de 91,46 kOe/ugy, ce qui correspond 2 6 = 26,2 K. En raison de la
forme particuliére de la susceptibilitéd i basse temp&raturs, llordre
nagnétigue n 'epparaltrait que pour ceitte valeur de l'interaction

d'échenge et la température d'ordre serait alors de 16 K.

Tableau 5-3

Comparsaison entre GP, les tamﬁramues d'ordre T observEes et celles

calculées. Valeurs de n (n = no +r(nRN ) et valeurs de LI
Composés PrNi5 NdNi5 TbNi5 @yNiS HoNi5 ErNi5 Tle5
@p (x) g,2 11,5 17,0 8,5 k,s k,2 1,73
T, caleuwlée (K)| 0 8,6 23,2 11,5 L,3 8,9 4,5
T, observée (K) - 8 + 1] 23%1 11,6%0,5 | 5% 1|8 £ 1 |4,5¢0,5
- ,
n {u.e.m./mole) | | s »T4 | 7,65 1.4k 0,50 0,32 0,37 0,25
A A 0.tL ~0.3
nRRhLe.mqhmle) Eﬁazﬂg -2 12,051 8,65 8,63 5,18r h,STL
o/ § 00 T gas ] 59808 | 4.53,00°" |-£.59057 -2.51,5F _n i1
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Nous avons &tabli la relation deonnant la valeur de Tc dans le
cas simple ol le niveau fondamental 40U au seul champ cristallin est un
doublet suffisamment €loigné€ des autres niveaux excit®s. En présence d'un
chnamp magnétique H, la dégénérescence de ce doublet est ievée. Scit
* my les valeurs du moment c¢in&tigque assoclées élchacun des deux niveaux
dont les #nergies valent respectivement + g lgm H {en prenant pour zéro
d'énergie le niveau du doublet en l'absence de champ). En utilisant la
statistique de Boltzmann pour dfcrire les effets thermigues, la valeur

moyenne de l1'aimantation & une température finie s'écrit

gJUBmJH

M th(x) avee x = kBT

= g Hals

Dans le domaine paramagnétique, en champ tré&s faible

(g upm )Z
_ ‘BgFpg

M
kBT

-

La susceptibilit? en l'absencde d'&change a pour expression
P

o

2
c! o legugmy)
Xg =1 aveec ¢! = —————

kg

En présence des interactions 4'échange, la tempdrature de

Curie =5t alors donnée par

AN

2 2
g0y J{(I+1)

BkB

Sachant gue @P = nC avee C =

Cn obtiant

Cl
T %t E O
Nous avons appliqué cette formule dans le cas de ErNiS et de TmNi5 dont
les niveaux fondamentaux sont des doublets suffisazmment &loignés des
niveaux excitds par rapport sux interactions d'#change. Dans ces deux
composés m; vaut respectivement 1,3% et 6. A partir des valeurs de @P,

on obtient des températures de Curie T, de 5,9 et de 4,5 X en trés bon

accord avec celles observées et calculdes.
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-4 - CONTRIBUTION DU NICKEL

Dens le tebleau 6-4, nous avons repcrté, pour les différents
composés, les valeurs de Opyss de Xyi et de l'aimantation du nickel
induite & basse température par les atomes de terre rare en champ appli-
qué nul. Les valeurs de la susceptibilité du nickel sont tcutes du mime
ordre de grandeur gque celles observées dans YNi5 et LaNiS. Les wvaleurs

de n montrent gu'il existe une interaction négative entre le spin de

la ti?ie rare et le spin des &lectrons 3d. En raison du couplage spin-
orbite, ceeci conduit 3 des valeurs de Bons positives pour les terre;
rares de la premiére série (J = L-8) et négatives pour les terres de la
seconde série (J = L+8). Ce type d'interaction avait 2té observé sur
les composés (GdXLa1_x)Ni5 i partir de la mesure du déplacement de g

par résonance p&ramagnétique(11’12). Un tel résultat est unée caractéris-

tique générale des composés R-M (R = terre rare, M = Fe, Co ou Ni)(SB)
dans lesquels le couplage entre le spin de la terre rare et le sPinAdu
métal de transition 3d est toujours négatif. Le signe de ce couplage ne
dépend, ni de l'environnement de chague atome, ni des distances inter-
atomigues, ni de la concentraticn en &lectrons de conduction. En fait,
comme dans les &l&ments de transition & 1'8tat métalligque, les fartes
corrélations entre les électrons 3d imposent une polarisation négative des
€lectrons s dans le cristal, alors gue l'interaction de contact du

type Ruderman-Kittel entre les &lectrons 4f et ces 8lectirons s est

positive.

Sur la figure 6-2, nous avons report® les valeurs de 1l'aiman-
tation induite sur les atomes de nickel i basse tempBrature par la
terre rare en fonction de la valeur moyenne du spin de la terre rare -
8> = (gJ-T) <Ji>,'oﬁ i représente lea direction de facile aimantation.
La variaticn obtenue est linfaire aux incertitudes expérimentéles prés.
De ce résultat, découlent plusieurs remarques. D'une part, l'aimsntstion
sur les atomes de nickel egt induite par le spin de la terre rare.
D'autre part, le coefficient d'interaction entre le moment magnftigue
du nickel, d'origine essentiellement de spin, et le spin de la terre
rare est le m&me & travers la série. En consfquence, la structure de

bande des composés RNiS €tudifés dépend peu de la +terre rare alliie.
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Tableau 6=k

Valeurs de X,. de n__. et de l'aimantation induite & basse temp&rature
Ni RN P

par la terre rare sur les atomes de nickel.

Composés ; Per5 NdN15 GdN1 TbN15 Dles Hol\Il5 Eer5 TmN15

+h4
Xyi - 10 20,1 | 22,3 | 30,0 | 50,3 | 22,3 | 22,3 | 11,2 | 19,6
{u.e.m. /mole)

nRNi(u.e.m./mole) L 30,9 | 31,3 |-38,1 -11,5 {-20,6 |-20,6 (-22,4 [-17,9

uNi(uB/Ni) 8] ¢,02!- 0,16 | - ¢,10 |- 0,08 |- 0,06 |~ 0,04 |- 0,05
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coNCLUSTON

Les expériences gque nous avons réalisées nous ont permis
d'évaluer quantitativement les différentes contributions au magnétisme
des composés intermétalliques RNiS : une contributicn prépondérante due
sux Alectrons L et une contribution plus faible provenant des E&lectrouns

34 du nickel.

Dans ces composés, le nickel est paramagn@tigue de Pauli, le
critire de Stoner n'étent pas satisfalt pour les &lectrons 3d. Leur
aimantation est induite par le champ et par les interactions d'échange
entre le nickel et la terre rare. L'&tude de YNi5 nar diffraction de
neutrons polarisés nous a permis de préciser la localisation de cette
simantation induite sur le nickel. Le niveau de Fermi &tant situé au
sommet de laz bande 3d, les fonctions dfondes des glectrons 3d partici-
pant au magnétisme sont des &tats antiliants et ont une localisation
analogue 4 celle observée dans le nickel m&tallique. La différence
entre les aimantations induites sur les deux sites de nickel semble sur-
tout provenir de la différence des envircnnements en nickel proches vol-
sins, c'est~d-dire de la différence des interactions nickel-nickel.
L'interaction entre les atomes de terre rare et les atomes de nickel
s'effectue par l'intermddiaire des &lectirons de conduction et conduit 3
un antiparallélisme entre le spin de la terre rare et celui des Elec-

trons 34d.

Les effets du champ cristallin sur les électrons Lf de la
terre rare jouent un rdle prépondérant sur les propriétés magnétiques
des composég avec les terres rares anisotropes. Ces propriétés dépendent
du schéma de La décompositien du multiplet fondamental et différent d'un

composé 4 l'autre : par exemple, aleors que le praséodyme comme le

thulium sont des ions non Kramers, TmNi5 s'ordonne ferromagnétiquement
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tandis que PrNi5 dans'lequel les interactions magnétiques sont plus
fortes regste un paramagnétique de Van Vleck 3 toute température. Une
réduction du moment magnétigue par-rapport & la valeur de 1'ion libre
est‘généralement cbservée. La farte anisotropie entre 1'axe o et le
Plan de base provient essentiellement du terme d'ordre deux de champ
¢ristallin., Dans le plan de base, l'anisotropie de 1'€nergie est zgéné-
ralement faible alors que l'anisotropie de l'aimantation atteint 12 %
sous 150 kOe dzns NdNiS. L'entropie magnétique 3 la température d'ordre
@st toujours plus faible gue celle correspondant d une occupation Zqui-
probable de tous les &dtats du multiplet fondamental (K Lan(2J+1)). La
contribution magnétique i la chaleur spécifique qui subsiste au-dessus
de la température d'ordre donne lieu § de fortes anomslies Shottky dont
TmNi5 &st un des exemples les plus frappants. Comme c'est le cas généra-
lement dans les composés i caractére métalligue, les paramétre de champ
eristallin sont mal décrits 3 l'aide du mod3le simplifié des charges
ponctuelles. Les &lectrons de conduction & caractére non uniforme et
anisotrope jouent, en fait, un rdle prépondérant sur cas varanétres.
5

Dans les E2tudes antérieures, les auteurs avaight ignoré 1sg
contribution du nickel pour rendre compte des propriétés magnétiques
rencontrées dans PrNiB. Le modéle que nous avons utilisé est plus complet
¢t permet d'interpréter quantitativement les propriétés observées dans
l'ensemble des composés. Cependant la difficulté rerncontrée pour analy-—
ser certaines mesures telles que la variation de l*'aimantation dans
ErN;S montre les limites de ce mogéle. En particulier, nous avons négligé
+a variation thermigue du terme B, pourtant trés sensible & la variation du

rapport c/a. ‘ .

L'étude que nous avons effectude marque une étape : le pas-
sage de 1'étude quantitative du magnétisme dans les composés de symétrie
cibique & celle des composés de plus basse symétrie. La détermination
quantitative des propri&tés magnétiques des composés RC05, dans lesquels
la contributien du cobalt & l'aimantation et a l'anisotropie comparable

d celle de la terre rare, représente une &tape ultérieure.

Afin d'examiner la validitd des peramétres que mous avons
d8terminés dans les cemposés RNiS, en particulier ceux de champ cristal-
lin, des &tudes de diffusion inélastique de neutrons sur des €chantil-
lons monccristellins sent envisagi&es. De plus, des mesures préliminaires

de la variation thermigue des paramdtres a et c de le meille hexagonale




- 131 -

ant &té effectudes. Les variations inhabituelles cbservées semblent
provenir de la faiblesse des interactions d'&change face zux effets du
champ cristallin gui imposent une aniscotropie de la couche 4f dans 1le
demaine paramagnétique. Cette anisotropie dans un composé uniaxial se
traduit de manidre macroscopigue sur le réseau cristallin. Lfé&tude

précise de ces effets est envisagée & 1'aide du dilatomdtre du labo-

ratoire.




P
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