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INTRODUCT ION

Les é&léments terre rare différent les uns des autres
par le nombre d'électrons 4f. Ces &électrons, responsables du
magnétisme, sont situés sur une couche profonde et de faible
extension spatiale. La petitesse de cette couche rend négli-
geables les couplages directs entre les atomes qui sont en
fait couplés par ('intermédiaire des é&lectrons de conduction.
Ltétude des propriétés magnétiques des alliages de Terre rare
s'est considérablement développée au cours de ces derniéres
années; elle peut, en effet, fournir de précieux renseignements
sur les interactions magnétiques et les moments magnétiques
des porteurs. Les propriétés des composés d'une méme série,

ol seul |'é&lément terre rare change, varient, en général,
réguiiérement d'un composé & {'autre. L'analyse des résultats
permet alors de confirmer ou dfinfirmer les théories déja

existantes ot de discuter leurs hypothéses.

(1)

lLors d'un précédent travail , hous avons montré
t'intérét présenté par |'introduction d'atomes dfalumintum
dans une matrice de terre rare : les propriétés magnétiques

varient rapidement avec le pourcentage d'aztomes dialuminium
alliés & fa terre rare. Ces premiers résultats essentieliement
gqualitetifs nous ont conduit +tout naturellement & entreprendre
une étude systématique des alliages terre rare - aluminium.
Ces alliages sont particuliérement intéressants, car {'alumi~
nium est un métal non magnétique apportant, comme les éléments
terre rare, trois électrons de conduction. Sa présence stabi-
lise des composés intermétalliques définis qui ont des struc-

tures cristallines dans lesquelles les distances entre atomes




de terre rare sont variées. Une telle é&tude doit permettre
de préciser I'effet de la distance et de la symétrie sur les

interactions magnétiques.

Dans le premier chapitre de ce mémoire, nous donnons
un apergu historique du sujet. Le second chapitre est consa-
cré & la préparation des composés étudiés et & la détermina-
tion de leurs structures cristallines. Dans le trolsiéme
chapitre, nous exposons les propriétés magnétiques du composé
TbAl et la recherche de sa structure magnétique. Le quatriéme
chapitre est relatif aux propriétés et structures magnétiques
des autres composés équiatomiques. Dans un cinquiéme chapitre,
hous discutons la forme des interactions magnétiques dans

ces composés,




CHAPITRE

HI STORI QUE

Depuis 1933, date & laquelle Rossi publie ses pre-

miers résultats sur la structure cristaliine du composé
LaAl4(2), I'étude des alliages terre rare - aluminlum a fait
I'"objet de nombreuses publications. |1 faut cependant attendre

1965 pour volr les premiers diagrammes d'é+at publiés

systéme erbium - aluminium (figure 1) par Buschow et

(3) (4}

van Vucht , systéme holmium - aluminium par Meyer . Depuis

sont connus les systdmes cérium - aluminium et praséodyme -

aluminium (1966)(5), fanthane - aluminium, néodyme = aluminium

(figure 2), samarium - alumintum et gadoiinlum - alumintum
(1967)(6)
permettent de dénombrer sept familles de composés définis

(figures 1 et 2) : T3Al11, TAIB, TAIZ, TAT, TSAEZ, TZAI,

T3Af o T représente |'un des étéments terre rare. Certalns

de ces composés ne se rencontrent que pour quelques &lé&mants

, tous étudiés par Buschow et van Vucht. Ces dlagrammes

de la série. Seuls les alllages TA!2 ont une fuslon congruente.
Nous alflons rapldement résumer les résultats déja obtenus sur

ces composés.

! - COMPOSES T3A|11

Les premiers résultats cristaliographliques obtenus

sur ces composés sont souvent contradictolres : Rossi (1933)(2),

Nowotny (1942y77  Tandoi|i ti957)(8)

ITages une composition TAl4 et une mallle quadratique alors que

proposent pour ces al-

Gaume-Mahn et Cohen (1957)(93 trouvent une structure hexagonale.

En 1965, Buschow(10) montre que cette phase présente deux
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variétés cristallographiques : une forme haute température
quadratique et une forme basse température orthorhombique.

Une étude cristallographique sur monocristal (Gomez de Mesquita
(11

3l
La transition enftre la phase haute température et la phase

et Buschow) a révéié que la composition exacte est T
basse température est expliquée par un ordre de lacunes dans
les sites d'aluminium. La structure haute température est

du type BaAl4 avec un désordre dans les lacunes.

Seules des mesures magnétigues sur EuAI4 ont été

effectuées Jusquta présenf(12)

. EuAI4 est métamagnétigue, sa
température d'ordre est 10°K. L'étude des paramétres cristallo-
graphiques, de la susceptibilité paramagnétique, de i'aimanta-
tion & basse température en champs forts et de la résonance
paramagnétique électronique ont montré que les atomes d'euro-

pium sont dans un &tat S avec une couche 4f a demi-remplie.

2 - COMPOSES TAl

3

En 1964 et 1965, Buschow et van vueht 12714) giscutent
les structures cristallines des composés TAI3. Les composés
avec ies terres rares de plus grand rayon atomique (La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Gd) ont la structure hexagonale de type Nijsn(snTB);
ceux avec les terres rares de plus petit rayon métallique (Er,
Tm), sont cubiques(13). Ces deux types de structure sont
étroitement reliés car ils sont formés par un méme type de

couche dont la succession est soit ABA, soit ABCA. Les atomes

de taille intermédiaire (Tb, Dy, Ho) entrainent des structures

a longues pérlodes avec un empilement des couches plus complexe
peut avoir les types Pan3 ou PuAIS;

THA (14~15)
DyA13(14"16-I7) tes types NiBTi ou HOAIS; HOAI3 (1é-16-17)




a les types HoAlz U C“BAU' En conclustion, le caractére

cubique des composés TAi3 croft avec la diminution de la

taille de |'atome de terre rare.

Une étude magnétique effectuée par Buschow et FasT(18)
3 TbAIB, DyAl3 et HoAI3

antiferrcmagnétiques, ErAI3 est ferromagnétique; les autres

montre que les composés GdA| sont

composés ne sont pas ordonnés magnéticuement. Les constantes

de couplage quadrupolaire ont été mesurées par résonance

P P (19}
magnétique nucléaire sur LaAlB, CeAIB, PrAIS, GdA!3 et TbAI3 .

3 - COMPOSES TAIZ

Parmi les atliages terre rare - aluminium, ceux de
compositiaon TAI2 ont la structure cristalline la plus simple
ils appartiennent tous & la phase de Laves cubicue de type
MgCu2(20"21w22). I1s ont une fusion congruente vers 1450°C
{(figures 1 et 2). Tous ces composés sont ferromagnétiques avec

(23)

des températures d'ordre entre 170°K et 5°K Liordre ferro-

magnétique a &€+é récemment vérifié sur NdAi2 et DyA12 par

(24}. Jaccarino e7 af<25) ont déterminé

diffraction neutronique
par résonance magnétique nucléaire le signe de la polarisation
des électrons de conduction au niveau des atomes dialuminium.
Des composés contenant deux métaux de terre rare ou un métal
de transition en solution solide avec |'aluminium ont aussi
donné lieu & guelques études cristallicgraphiques et magné-

?Fques(26"27n28).

4 ~ COMPOSES TAl

Récemment, Runnals et Lorimer(zg) en préparant un

monocristal de samarium métallique dans un creuset d'alumine




recristaliisée, ont observé des cristaux en forme dltaiguille

sur ta parol du creuset; leur composition étudidée & la sonde

électronlique étalt SmAl. Aprés analyse aux Rayons X, ils ont

atfribué & ce composé une structure de type CsCl. Ce résultat
est en accord avec ceux précédemment obtenus par landelli

dés 1933797 ot Bacnziger et Moriarty en 1961 21)
Buschow et van Vuch%(3"5-6“31_32-33"34), au cours de leur

étude systématicue des diagrammes d'état fterre rare - atuminium,

. Cependant,

ont obtenu des résultats différents; ils ont observé pour les
composés équiatomiques deux formes cristallographiques ortho-

rhombiques, ITune pour les composés avec le lanthane et le

cérium, |fautre pour les composés avec les &léments allant du

praséodyme & iferbium. Faute de monocristaux, its ntont pas

déterminé les structures cristallines correspondantes. Stalinsk]
(35) (4) (36)

et Pokrzywnickl , Meyer ; Kissel et Wallace ont

retrouvé les résultats &noncés par Buschow et van Vucht, sans
parvenir non plus & résoudre les structures cristallines.

(37)

Gschneidner attribue ces différences 3 l'existance éven-

Tuelle d'une forme haute fempérature de structure CsCi.

Pendant la durée de notre travail, deux études ma-

gnétiques ont falt I'objet de pubiications : |'une attribue
a GdAl un ordre antiferromagnétique sans préciser sa tempé-
rature d*ordre(ES), [tautre décrit |'antiferromagnétisme de
Cohl, Pral ot NdA[(38),
5 - COMPQOSES TZ‘AI2

La structure cristalline de ces composés appartient

au groupe diespace P42nm; elle peut &tre décrite a partir de
chalnes de prismes trigonzux formés par des atomes de terre

rare, les atomes d'aluminium occupant le centre de ces prismes.




Cette structure nlexiste qu'avec les éléments de tTerre rare
altant du gadolinium au thulium. Nous avons récemment &tudié
dans le laboratoire leurs propriétés magnéTiques(38_39—4D).

Les six compecsés ont des comportement magnétiques différents.
GdBAi2 est ferromagnétique; TbBA'Z’ DyEAiz, HOBAfZ
magnéticques entre une température de transition et lour tem-

sont ferro-

pérature de Curie; aux tré&s basses températures ils présentent
un caractére métamagnétique. En dessous de leurs températures
de Néel, les composés EFBAfz et Tm3A|2 sont eux aussi méta-
magnétiques. Dans le domaine paramagnétique fous les composés
étudiés suivent une loi de Curie-Weiss avec des constantes de
Curie en accord avec les valeurs théoriques. Nous avons inter-
prété ces résultats en attribuant |'apparition de |'erdre
antiferromagnétique ou non colinéaire & trés basse température

a un effet de champ cristallin.

& - COMPOSES TZAI

Cette phaso n'existe que pour les éléments de numéro
atomique supérieur & celui du praséodyme. Elle apparalt comme
la plus riche en terre rare pour tes éléments allant du sama-

6). Buschow et van Vucht > &’

rium & l'erbium( ont proposé a
ltaide d'une indexation d'un cliché Debys-Scherrer une mallle
orthorhombique mais la structure cristalline reste encore
indéterminéda., A notre connaissance, aucune autre mesure n'a
été effectuée sur ces composés qui nfont donné lieu qu'a

trés peu d'études. Nous venons de préparer des monocristaux,

la détermination de la structure cristailine est en cours.




7 - COMFOSES TBAI

Cette composition, la plus riche en terre rare,
P Az . . £ n (6-31)
n'a &té observée que pour les premiers &léments du groupe .
CeBAl et PF3A| ont une forme haute température cubique de ty-
pe Cu3Au et une forme basse température hexagonale de Type
NizSn. La,Al et Nd_ Al sont isotypes de NEBSn. Aucune autre

3 3 3
mesure n'a &té effectude sur ces alllages.




CHAPITRE 1|

STRUCTURE CRISTALLINE DES COMPOSES EQUIATOMIQUES

1 - PREPARATION

Les composés équiatomliquaes TAL ont une fusion non
congruente; ils se forment par réaction péritectique dans un
infervalle de température &troit, 20° pour ErAl (figure 1).
Leur préparation s"avére donc délicate. Seule une trempe rapide
a partir de la fusion doit permettre diobtenir le composé
exempt de toute autre phase, en évitant en particulier la for-
mation des composés TAiz.

a - Préparation des échantillons polycristallins

Nous avons préparé les composés par fusion des cons-
tituants dans un four & induction. La pureté des &léments
¢talt de 99,9 % pour la terre rare et de 99,99 % pour {‘talu-
minium. Cependant, tous les réfractaires, métaux ou oxydes,
sont attaqués par ['alliage fondu, ce cui non seulement modific
ta composition mais aussi in+rodui+(41)

titre dlexemplie, nous avons mon+ré(1)

des impuretés. A

que du dysprosium fondu,
maintenu & 1500°C pendant 5 minutes dans un creuset dfalumine,
contenait aprés refroidisscment 9 % d'atomes d'aluminium, le
dysprosium ayant réduit 1'alumine. Nous avons alors utitisé un
procédé de chauffage qui supprime toute contamination due au
creuset : un champ d'induction non uniforme de haute fréquence
produit sur |'échantillon des forces &lectromagnétiques qul
contrebalancent |Taction de la pesanteur. Le champ d'induction

est créé par un courant de forte intensité qui parcourt une




10.

bobine conique surmontée de plusieurs spires enroulées en sens
inverse (figure 3). La bobine, placée dans une enceinte étanche,
est alimentée par un générateur de 10 KW, fonctionnant & une
fréquence de 500 kHz. Nous avons opéré sous atmosphére d'hé&lium
purlfié & des pressions absolues variant entre un et deux bars.
Avant la mise sous tension, les échantillons &8 allier sont
placés & 1'intérieur de ia bobine sur le support escamotable

en alumine., Les forces électromagnéticues s'exercant sur le
fiquide pendant ia fusion produisent un brassage trés efficace
qui rend le liquide parfaitement homogéne. C'lest & cefte soule
condition que le compesé obtenu lors de la trempe, dans une
lingotiédre en cuivre refroldie & ['eau, peut &tre formé d'une

phase unigue.

Chaque expériance est une réussite si ta quantité
d'échantillon est [imitée & deux ou trois grammes. Les études
de diffraction neutronique ont nécessité la préparation dfune
quarantaline de grammes pour chaque composé. Aprés leur &labo-
ration, les alliages ont &té recuits & 900°C sous vide pendant
une semaine pour les homegénéiser et supprimer les contraintes

consécutives a la trempe.

b - Préparaticn de monocristaux

La détermination des structures cristaliines des
composés TA| ne pouvait s'effectuer qu'd |'aide de monocris-
taux. La méthode de préparation précédente ne nous a pas per-
mis d'en isoler un, la cristallisation au cours de la trempe
étant trop rapide. Nous avons alors fondu par induction les
constituants dans un creuset d'alumine recristallisée, sous
atmosphére d'hélium. Au moment de ta fuslion, vers 1400°C nous
avons provoqué une détente de |'héilum, tout en coupant |Tali-

mentation du four. Cette technique faverise |'apparition de
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petites cavités & |'intérieur de |'alllage en méme temps
quielle permet un refroidissement plus lent. On réunit alnsi
les condltlons favorables & ia croissance de cristaux indé-
pendants. Nous avons pu recueillir des cristaux en forme
d'aiguille qui, fels |'améthyste dans la géode, tapissaent
["intérieur de la cavité. Nous sommes parvenus & isoler un
monocristal de DyAl de forme cylindrique ayant 0,02 mm de

dlamétre et 0,07 mm de hauteur.

Cette méthode siest révélée efficace lors de la pré-
paraticn d'autres monocristaux de composés intermétalliques

TCo T,Co TCo Ho4Co3, TbNT, NdzAl.

5r 27777 3t

2 - STRUCTURE CRISTALLINE DE Dyaj (#2)

a - Méthodes expérimentales

Le cristal sélectionné pour 1'étude aux Rayons X a
la forme d'un cyltindre dont ('axe est paralléle & |'axe ¢ de
la mailie. Les paramétres de la mallle cristalline orthorhom-
bique ont été dé+erminé§ a8 partir de «clichés de cristal tour-

Q

nant : a = 5,80 = 0,01 A b = 11,40 £ 0,01 A ¢ = 5,62 * 0,01
Nous avons &étudié & 1'alde d'une chambre de Welissenberg inté-
grante ltes taches de réftgxlon hkO et hkl. La radiation Ka

du molybdéne (x = 0,771 A) filtrée par un monochromateur de
quartz a &té choisie de facon & recueillir le maximum de

taches et a diminuer le coeffliclient d'absorption. La sitrate
équatoriale (hk0) a été enregistrée sous incidence normate

et la strate (hkl) par lta méthode d'équi-inclinaison., Les ré-
flexicns des différentes strates ont été recueillies par la
technique des films multiples et feurs intensités mesurdes

avec un photométre. Nous avons effectué les corrections

o
A,
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d'absorption en assimilant te cristal & un cylindre et en
utiiisant ta méthode proposée par Bond(43); te coefficient

d'absorption calculé est wR = 0,6.

Pour mesurer les intfensités diffractées par les

échantitlons polycristaliins nous avons utilisé un diffrac-

tométre Philips; la radiation utitisée étalt celle du cuivre
[+]

(A = 1,5418 A), Les calculs nécessaires a |'établissement

des projJectlons et des sections de Patterson, des projections
de densité électronique, ot des affinements simultanés des
positions atomiques et des facteurs dlagitation thermiqgue In=-
dividuels ont été effectués sur la machine CAE 510 du Labora-
toire d'Electrostatique et de Physique du Mé&tal, & l'alde de
programmes établis par Bassi(44). Nous avons utilisé tes fac-
teurs de diffusion atomique tabulés dans les Tables Inter-

nationales de CrisTaI!ographie(45).

b - Projection de Patterson

Nous n'avons observé ni les taches Okl avec k = 2n + 1,
ni les taches hOl avec | = 2n + 1 (tableau 3). En ralson de
ces régles d'extinction la structure ne peut étre décrite que

dans les groupes Pca2, et Pbcm,

1

Les expériences de diffraction des rayons X par un
monocristal ou un échantilion de poudre permettent de mesurer
les intensités des taches de diffraction correspondant a

chaque noeud du réseau réciproque.

I

2
il = K

avec Fo= & fi exp 2 i (hxi *oky, o+ Izi)
i
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foo= facteur de diffusion atomique
Xys Yy z, = coordonnées du i€ atoms
K = une constante dtappareillage.

lLe facteur de structure F est aussi la Transformée de Fourliser

de la densité é&lectronique. La recherche d'une structure cris-

talline se raméne donc 4 la connalssance des valeurs de Fhkl'
Malheureusement |es expériences de diffraction ne fournissent
que les modules de Fhkl'

Patterson a mis au pcint une méthode permettant de dé-
terminer les signes des facteurs de structure & partir de
feurs modules. La fonction de Patterson est la transformée de
Fourier des intensités; dans |'hypothése d'une structure ponc-
tualisée elle peut aussi sTécrire

> > = +
p(uy = z, z, 8[r - (r - ri)]

oz
| Kk
Z est le numéro atomique de |'atome considéré.

Les intensités (hkO) suffisent pour établir ta pro-
Jection parallélement & |'axe ¢ (figure 4). Chaque vecteur de
Patterson représente une distance interatomique; |'intensité
des pics est proportionneile au produit des numéros atomiques
des &léments considérés. Les pics correspondant aux distances
dysprosium - dysprosium sont donc approximativement vingt fois
plus intenses que ceux correspondant aux distances aluminium -
aluminium et cing fols plus intenses que ceux correspondant
aux distances dysprosium - aluminium. Cette méthode permet donc

de positionner les atomes les plus lourds.




Fig. 4% : Relation entre la projection de Patterson paralléle-

ment 3 l'axe ¢ et la position des atomes dans la maille DyAl
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Nous avons pu détermincr ainsi les coordonnées
approchées de huit atomes de dysprosium. Les Intensités de
certaines taches nous onf,de plus, permis de positionner
guatre atomes d'aluminium se projettant deux & deux au méme

endroit.

c ~ Projectlon de Fourier

Des consldérations d'encombrement limitent Ia
structure a huit unités DyA! par maiife; quatre atomes dialu~-
minium restent donc & positionner., En supposant que les hult
atomes de dysprosium déjd localisés contribuent de facon pré~
pondérante & fixer le signe des facteurs de structure, nous
avons effectué une projection de la densité &lectronique selon
Ifaxe e¢. Le contraste de cette projection est suffisant pour
que |'on puisse voir de falbles tachss représentant les atomes
dfaluminium recherchés (figure 5). La structure est décrite

dans le groupe Pbcm.

d = Affinement

Les positions de |Tensemble des atomes déterminés
a partir de cette projection ont été ensuite affinées par une
méthode de moindres carrés. Aprés affinement sur les 118
taches observées, le facteur de confiance est de
ZIFobs " Featl
5 |F

cal|

Les paramétres de poslition et de vibrations thermiques des
atomes sont indiqués dans le tableau 1. Les distances Inter-
atomiques sont indiquées dans le tableau 2. Le tablieau 3 donne
la liste des valeurs des facteurs de structure observés et

calculés apréds le dernier cycie d'affinement.
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Fig., 6 : Projection de la densité €lectronique

~ selon l'axe ¢ de la structure de DyAl




TABLEAU 1

Coordonnées atomiques et facteurs de température de la

structure DyAl décrite dans le groupe d'espace Pbem”™

AtTomes Positions X y B

s}
Dy (1) 4 (d) 0,1604 (6) 0,0148 (4) 0,6 (0,1) AZ
Dy (2) 4 (d) 0,4015 (6)  0,3329 (4) 0,6 (0,1)
Al (1) 4 (d) 0,6680 (26)  0,1022 (17) 1  (0,3)
AL (2) 4 (c) 90,9309 (35) 1/4 1 (0,5)

* . . “
Les valeurs entre parenthéses représentent les &carts
quadratiques moyens calculés par le programme dfaffinement,

en vraie valeur pour B, multiplides par T pour x et vy.

Nous avons vériflé ces résultats sur un échantilion
pelycristallin de DyAl. Les intensités observées et celles
calculées sont données dans ie tableau 4 . Le facteur de

confiance est de

R = Z|Iobs - Icall - 6

Ll Iobsl

o
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TABLEAU 2

Distances interatomiques dans DyAl

ATomes Voisins Nom?rg de Distance
volsinsg

Oy (1) Dy (1) 2 3,40 £ 0,01 A
Dy (1) Dy (2) { 3,28 + 0,01
Dy (1) Dy (2) 2 3,60 £ 0,01
Dy (1) Al(1) 1 3,02 £ 0,03
Dy (1) ALCT) 1 3,11 t 0,03
Dy (1) AlL(T) 2 3,28 * 0,03
Dy (1) AL(2) 2 3,31 & 0,02
Dy(1) Al{2} 2 3,37 * 0,02
Dy(2) Dy (2) 2 3,40 * 0,01
Dy (2) AL(T) o 3,06 * 0,03
Dy(2) ATCT) 1 3,09 # 0,03
Dy(2) ALLT) 2 3,31 = 0,03
Dy(2) AT(2) 2 3,22 ¢ 0,02
Dy(2) AlCZ) 2 3,51 + 0,02
Al() AL 2 4,19 * G,05
ATCT) Al(2) 2 2,67 # 0,04
Al(2) At (2) 2 2,82 £ 0,02
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TABLEAU 3

Facteurs de structure calculés et observés de DyAl

" KoL Fy Feo t ko1 Fo FC
0 4 0 133 101 6 1 0 I - 48
Q © 0 3o8 296 B 2 ¢ 187 163
o B8 0O n 71 [ n.o, ]
o 10 ¢ N0, 1h & v 0 118 124
o 12 © 199 189 & 50 73 73
0 4 0O 65 - 52 6 6 0 N.G. 0
1 « 0 240 237 6 70 ys5 - D
1 5 0 L5 3k 5 B © 100 106
1 6 0O a0 - 81 6 8 0 n.,o. 2%
1 70 219 - 213 & 10 © 110 106
1 8 0O 1%0 148 7 o 0 73 92
1 a 0 104 - a2 7 10 85 85
1 10 0 66 -%:8 7 2 0 4 66
1 11 ¢ a3 - 26 7 3 0 N,o6. - 10
1 12 ¢ 65 - 5B 7 Yy G 57 42
1 13 0 130 - 128 7 5 0 116 - 107
1 14 O 52 £0 7 6 © 109 104
1 15 O 86 - 81 0 4 1 290 - 282
K4 1 0 157 16% ol & 1 -1 - 17
2 2 0 146 - 151 0 B 1 47 51
2 a0 109 - 106 0o 10 1 226 - 234
2 4 0 71 - 74 o 17 1 134 - 119
? 5 90 204 - 202 1 21 174 - 164
z E O n.o, - 13 1 a1 319 - 313
2 7 0 55 ug 1 L] 107 1ls
z 8 0 BL - 62 1 501 114 - 116
P4 9. 0 77 -~ 13 1 5 1 57 - B3
7 10 0 80 - 18 1 7 1 T4 - 70
7 11 0 224 - 218 1 B 1 168 - 178
7 12 0O N.o. M 1 g 1 1u2 - 149
2 1300 RO - 7 101901 4o k]
2 14 0 N.o. - 78 2 1 1 302 - 314
2 15 0 ol - 88 2 701 91 91
3 o Q t3 - 85 2 1.1 ROy - 25
i 1 0 118 - 130 ? 1 NaCw - iu
3 2 0 19% - 208 2 £ 1 213 - 207
El 3 0 u - 3u 2 € 1 36 Elsl
3 & 0 191 - 2013 z 71 19% - 183
3 5 2 150 16k ? g 1 68 7y
3 § O 108 - 111 H a1 uo kK]
3 7 0 163 - 158 2 10 1 n.o. 8
3 8 0 113 - 109 7 11 1 11l - 125
3 g 0 N.Q. 8 z 12 1 59 52
3 10 0 68 - 7% 3 1 1 67 3
2011 0 §2 86 3 21 ub 51
3 12 0 n.o. - 8 k] 301 200 - 191
3 13 0 33 - 8z 3 01 n.o, 4
L] 0 0 LY - 253 3 5 1 E8 62
y 1 0 123 138 3 6 1 a0 99
4 2 0 35 - 35 3 701 58 sS4
4 i 0 n.o. 29 3 g 1 138 47
L] v 0 n.o, - 25 K| 9 1 126 - 138
Y 5 0 NeGo - 4 3 10 1 -1 L]
[} E O 167 - 176 311 ) 60 L9
u 7 0 97 98 u 11 37 93
4 B 0O N.0« - 1u L] 2 1 72 - 78
uy 9 0 13 76 ] 3 1 193 nz
4 10 O n.o, - k| - u v o1 159 146
4y 11 0 n.o, 1N y 5 1 n.G. 3%
“ 12 0 151 - 1ne ] 6 1 n.o. n
& 13 0 135 13u w7 1 Neoe 37
5 000 160 161 w8 1 n,o. AL
5 1 0 N.o. 15 ] 5 1 115 14k
5 2.0 n,o. - 18 10 1 17% 135
s 3 0 n.o. 3 5 1 1 114 120
5 y g NG - 30 5 2 1 122 121
5 5 0 67 75 5 21 134 128
5 g€ 0 173 173 5 u o1 132 - 12u
5 7 0 80 66 5 5 1 1138 125
5 8 0 ug -y 5 6 1 NG - 24
5 [ 96 93 5 701 73 g7
£ 10 0 N.Ce - 29 5 a 1 54 65
5 11 0 65 65 & 1 1 E6 LY
5 172 0 87 9k 5 2 1 110 - 121
] (O] il 19 3 i NG, - 16
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14 16 240
28 40 2 0 2
654 75 0 4 2
29 31 212
37 40 T 51
85 87 300
3 5 2 41
0 n.o. 310
71 2 2 2
38 > 171 176 060
126 1 47
251 245 320
64 | 311
90 160
13 > 416 4170 O oo
225 2 50
24 23 Z
52 27 023
7 24 T 6 1
26—1 {13
11 134 127 329
97“F 330
0 n.o. 2 5
0 n.o. 1 23
0 n.o. 15
o+ cos2 29 2 . . A
5 p|Ft ol p ezt la multiplicité et

sin @& cos O
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le facteur de

structure.
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Cette nouvelle structure est celle du type que
Buschow avait appelé ErAl., Les intensités calculées pour le
composé ErAl isotype de DyA! sont en bon accord avec celles
observées par Buschow et van Vucht; |'indexation qu'ils
avalent donnée dans leur tableau 3 correspond & |'arrangement
Pbem, bien que ['ordre des paramdtres de maille corresponde @

I 'arrangement Pmca.

3 - STRUCTURE DE CeAl %8’

a ~ Méthode expérlimentale

La structure de CeAl a é&té étudiée 2 partlir des
intensités diffractées par un échantillon polycristallin; la
radiation utilisée était celle du cuivre. Pour &éviter une
orientatlion préférentielle pendant les mesures dfintensités au
diffractométre & raycns X, |'échantlililon a &1té réduit en
poudre *rés fine et aggloméré dans de la colle araldite et

aprés séchage & nouveau brocyé.

o

Les paramétres de la maille sont a = 9,27 * 0,01 A
b = 7,68 * 0,01 R c = 5,76 = 0,01 K; son volume est sensli-
blement identique & celui de 1a maille de DyAl. Nous avons
observé les régles dtexistence suivantes : pour les raies
hkl, h + k = 2n pour les raies hOl, | = Zn; elles sont carac-

térisitiques des groupes Cmc2 Ama2 et Cmcm,

1 2

b - Section de Patterson

Le cliché de poudre de CeAl, & la radiation du
chrome, permet d'appécier tes Intensités des grincipales rales

de diffraction : aucune des raies d'indices de Miller différents
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ne sont superposées. Nous avons pu alors effectuer des
sections de Patterson - Harker parzité&les au plan (ab). Cette
méthode n'avait pu &ire utilisée pour la détermlination de la
structure de DyAl, te cliché de poudre présentant de nombreux
multiplets. L'étude des sectlions de Patterson - Harker donne
une représentation spatiale de la fonction de Patterson

| Yécart de cote entre une tache et la tache & l'origine re-
présente exactement ta différence de cote entfre deux atomes.
Nous avons effectué des sections pour les valeurs w = 0,

w = 0,25 et w = 0,50 (figure 6). Malgré le faible nombre de
réflexions observées, elles présentent un contraste suffisant
pour tes rendre exploitables. Les sections effectudes en cote
w =90 et w = 0,50 présentent des taches de forte infensité
permettant de situer |'un par rapport & |'autre, d'une part
les atomes de cérium situés dans un méme plan et dlautre part
ceux séparés de c¢/2; les taches dtintensité plus faible per-

metfent de situer les atomes d'aluminium. D'aprés la faiblesse

das intenslités des taches de la section w = 0,25, nous avons
conclu qu'it n'existe pas d'atomes de cérium ayant une diffé-

rence da coordennée z de ¢/4. Seuls des atomes dialuminium

doivent satisfaire & cette condition.

Ces remarques nous ont permis de positionner hulft
atomes de cérium qui se répartissent suivant des motifs sem-
blables & ceux observés dans DyAl. A partir de cette analogie,
nous avons déduit ies meilleures coordonnées possibles des

atomes difaluminium.

¢ - Affinement

La structure ainsi déterminée est décrite dans le
groupe Cmcm. L'affinement effectué sur les intensités observées

aboutit aux param@tres consignés dans le tTableau 3.
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Coordonnées atomiques et facteurs de température de la

structure CeAl décrite dans le groupe d'espace Cmem™

Atomes Positions X y B

22
Ce 8 (g) 0,179 (1) 0,161 (1} 0,6 (0,2) A
Al (1) 4 (¢) 0 0,790 (4) 1 (0,5)
Al (2) 4 (b) 0 1/2 1 (0,3)
* Les valeurs entre parenthéses roprésentent les écarts qua-

dratiques moyens calculés par

en vraie valeur pour B, multipliées par 10

Le facteur de confiance cbtenu est R =

le programme d
-3

EIIobs

taffinement,

pour x et vy.

" IcalI

P

Les distances interatomigues sont portées dans

= 7,3
cal

le tableau 6.

o3
)
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TABLEAU 6

Distances interatomiques dans CeAl

Nombre de

atomes Voisins voisins Distance
Ce Ce 1 3,32 + 0,02 R
Ce Ce 2 3,45 * 0,02
Ce Ce 2 3,80 = 0,02
Ce AlLCT) 1 3,14 £ 0,04
Ce AlLCT) 1 3,30 £ 0,04
Ce Al(T) 2 3,34 * 0,04
Ce AT(2) 2 3,41 £ 0,03
Ce AL(2) 2 3,53 + 0,03
ATCY) ATC1) 2 4,30 * Q0,06
AlCT) Al (2) 2 2,65 = 0,04
Al(2) AL(2)} 2 2,88 £ 0,02

Le tableau 7 donne la liste des intensités cbser-

vées et calculées aprés le dernier cycle d'affinemant.

Cette nouveile structure est celle du type que

Buschow avait appelé CeAl.
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TABLEAU 7

Intfensités calculées ot observées d'un échantillon

poltycristalliin de CeAl (radiation du cuivre)
h k| Iial Iobs hkd I:al Iobs
110 17 15 2 40 8 7
2 0 38 31 5 1 1 15 16
11 45 45 023 17 16
020 23 21 2 4 1 16 16
021 119 119 33 2 39 36
2 20 1.1 14 2 23 14 12
310 43'{\ 313 31 28
00 2 61_J’104 > 600 10 9
2 2 1 71 70 51 2 9 9
3011 151_11\ 150 0 n.o
112 23 17 186 530 13 13
130 29 27 15 1 5
20 2 30 34 6 20 2
02 2 25 21 00 4 9 13 14
222 4 n.o. 4 4 1 2
31 2 13 12 6 2 1 13 74
330 24 27 114 5 [ 18 o
4 21 41 6 0 2 8 8
32 0 '° 12 04 3 5 4
04 1 14 305 1 15 16
113 4}‘8 16 532 11 10
40 2 1
51 0 3} 4 3
1 + cos2 2 0 2 N . e e

L pIF1° ob p est la multiplicité et

i 2@ cos @
=N f le facteur de structurs.
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4 - STRUCTURE DES AUTRES COMPOSES EQUIATOM|QUES ‘47’

La sfructure des composés TAl avec T = Nd, Sm, Gd,
Tb, Ho, Er, Tm est isomorphe de celle de DyAl; LaAl est iso-
morphe de CeAl. Le composé PrAl trempé a la structure DyAl
tandis gue recuit it cristallise avec la structure CeAl. Dans
le tableau 8, nous comparons les intensités diffractées par
chacune des formes cristallines de ce composé. Le tableau 9
donne la liste des paramétres des mailtes des composéds TAf
déterminds précédemment par Buschow. Les paramétres que nous
avons mesurés par la méthode Debye-Scherrer sont en parfait
accord avec ceux-cl, & ['exception des paramétres de PrAl et
DyAl. Nous avons en outre déterminé les paramétres du compo-

sé& TmAl,

Ces paramétres décroissent lorsque le numéro atomique
de la terre rare allliée croft, en accord avec la propriété
de contraction des lanthanides. La racine cubique du volume
de la maille suit la méme variation; on n'observe aucune ano-
malie pour le composé avec le cérium qui doit donc conserver un

électron sur 1a couche 4f (figure 7).

5 - Discussion'47748)

»

Les deux types de structure peuvent étre décrits 3
partir de chafres d'aluminium et de prismes trigonaux cons-
titués par six atomes de terre rare qui en occupent les som-
mets et trois atomes dialuminium; ces derniers sont disposés
sur un plan médiateur du prisme et se projettent au centre
des faces. Les prismes sont en fait analogues & des demi-

maittes d'une structure Cscl (figure 8), délimitées par un
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"TABLEAU 8

Intensités diffusées par un échantillon polyecristallin PrAl
(radiation du chrome) '

échantillon trempé échantillon recuit
sfructure type,DyAl siructure typi CeAl
a:5,8Tk bz11,77 K c = 5,73 % a=9,224 b=7,63A4 ¢=5,71R%
h ok 1 10%sin? oc I I n ok 1 10%sin? 9, I, Ig
0o 2z 0 379 0 - 1 1 ¢ a7s 50 £ :
11 09 463 66 f
2 0 0 E16 197 £
12 0 747 128 m
0o 2 1 779 53 f
11 1 781 127 m .
101 1t 863 65 £
: 5 2 0 a00 73 £
o7l 1147 138 m
1 3 ¢ 1220 26 -
0 2 1 1302 340 F
72 ¢ D 1472 3 -
0 4 D 1515 11 2 2 0 1516 32 tf
2 1 0 1567 5% F
0 0 2 1598 178
0o 0 2 1608 17u} .
31 0 1611 128
1011 1620 370 TF
2 7 1 1670 242 F
2 2 0 1851 N1 tf
1 4 0 1883 101} .
o b4 1 1915 124
2 1 1 1935 306 TF
10 2 1966 24 -
o 27 2 1875 Lo tf
11 2 1987 71} TF
‘ 301 1 2013 %35
11 12 2061 37 tf
13 0 2179 8y £
2 2 1 2219 24 - 2 0 2 2224 80 £
1oy o1 2273 33 -
2 3 0 2324 20}
17 2 2343 120f ™
0o 7 2 2508 75 £
2 3 1 2724 2 -
1 8 0 2735 2 -
1 3 2 2818 1 -
2 4w 0 7987 3 -
7 0 2 3010 y -
0 4 2 3113 0
15 1 3133 274 trf ? o2 2 £} R1] 0 -
201 2 3165 10 :
31 2 3219 18 tf
3 00 1313 1 -
2 08 1 3387 0 -
31 0 woE - 9
0 & 0 M09 2ul £ i3 0 1531 56 £
2 7 2 T 10
1 4 2 3481 00 tf
3200 3692 29 tf
y o2 o1 3786 1 4y
1 6 0 3117 5 - 1 3 2 3787 26
311 1808 5 -
0 6 1 3809 3 -
2 5 0 3838 71 tf
2 3 7 3922 3 -
0 2 3 3975 3 -
1103 3997 3 R
0 u 1 4002 35
v 2 4072 3 -
5 1 0 5075 ? -
17 1 4092 1 -
11 3 u1s9 3 -
3 30 L1E5 1 -
1 6 1 4177 y -
7 4 0 4216 22 tf
7 05 1 4239 41 tf
1 8 2 4333 o -
1 2 3 w3 20 -
51 1 yu72 36 f
0 2 3 4518 u? f
z 0% 1 ugla ys £
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TABLEAU 9

Paramétres dos mailies des composés TA!
Type CeAl Type DyAl
Composés arrangement Cmcm arrangement Pbcm
a(E) b(R) C(K) a(R) b(g) C(R)
LaAl 8,531 7,734 5,809
CehAl 5,270 7,680 5,760
Pral 9,222%  7,641% 5, 701¥ 5,964 11,777 5,745
9,22 ** 7 g3 KK 5 gy KR g g RK g gg KR g gg KK
NdA | 5,840 11,728 5,729
SmA | 5,899 11,622 5,778
GdA | 5,888 11,527 5,656
ThAl 5,834 11,370 5,621
DyAl 5,822 11,369 5,604
5,80 ** 11,24 ** 5 gp X%
HoA | 5,801 11,339 5,621
ErAl 5,801 11,272 5,570
TiA | 5,77 X% 11,24 ** 5 56 **

¥ valeurs déterminées par Buschow ¢t van Vucht (1966).

¥% valeurs déterminées dans ce travail, différentes de celles

données par Buschow (1965a) ou nouvelles.
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plan (110) et comprimées suivant la directlion [001]. Nous
les avons également mis en évidence sur les figures perspec-

tives des mallles DyAl et CeAtl (figure 9 et figure 10).

Les deux structures déterminées ne diffdrent que
par |farrangemeht des motifs (figure 11). £n outre on peut
engendrer la structure CeAl & partir de la structure DyAl par
des glissements de couches atomiques parallélement & |'axe a
de DyAl (figure 11}, Par?hé<49) a déjd montré que les struc-
tures FeB et CrB d'une part ef AIB2 et ThSi2 dfautre part,
structures que I'on rencontre souvent dans les composés inter-
métalliques avec les terres rares, se déduisent |‘une de
l'autre par des glissements de couches atomiques de mé&me na-
Ture. Les relations géométriques entre les structures DyAl
et CeAl sont du méme type, cependant les couches atomiques

qui subissent le gllissement ne sont pas toutes de méme nature.

De ces considérations, on déduit des relations entre

V/az + b2
- CehAl CeAl

les paramétres de chacune des mailles : a

DyAl -
23 b
- CeAl "CeAl £t g )
bDyAI = — : - s CDyAI Coohl " Nous vérifions bien
\/ acent * Pcent

ces relations (ftableauy 10) avec le composé PrAl qui, suivant

fe Traitement thermique présente les deux formes. Buschow avait

. C e . B 2 2
proposé des refations différentes bDyAI = y/aCeAl + bCeAF
a b
a = : CeAl CeAl L'écart entre les valeurs mesurées
DyAl > 5
\/aCeAI Y bCenl

et celles calculées est plus important que le nétre; 1! |Tavait
attribué & la présence d'impurstés. En fait ces relations

n'étalent que fortuites.
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TABLEAU 10

Paramétres en angstréms du composé PrAl

Paramdtre Paramétre type DyAl

type CeAl , (é+a+/jrempé) .
(&+at recult) Calculé Mosurd
(a) 9,22 5,98 5,97
(b) 7,63 11,76 11,77
{(c) 5,71 5,71 5,73
Baenziger et MGFfarfy(21), Runnals et Lorimer(zg)

ont observé des composés TAl & structure CsCl. Quelque soit

le traitement thermique, ftrempe brutale sur une lingotidre

en cuivre refroidie ou recuit prolongé avec refroldissementT
fent, nous n'avons jamais obtenu un composé TAl & structure
CsCi; par contre, lorsqu'on substitue 10 % des atomes d'alumi-

nium par des atomes d'argent, le composé formé a la structure
CsCl.




| CHAPITRE 11

DETERMI{NATION DES PROPRIETES MAGNETIQUES

ET DES STRUCTURES MAGNETIQUES
(50-51)

APPLICATION A TbAl

1 - PROPRIETES MAGNETIQUES

a - Techhigues expérimentales

Nous avons effectué |les mesures diaimantation sous

champs inférieurs & 24 kOe dans un électro-aimant par la mé-

thode dfextraction axiale précédemment décrife(52—53) et pro-~

(54)

posée par P. Weiss L'échantilton & étudier, préalablement

fixé 2 |'extrémité d'une tige et placé & [‘'intérieur dlun
cryostat, est extrait dfun systéme de bobines reliées a un
galvanomdtre balistique dont la déviation corrigée de [feffet

(54 est proportionneile & 1'aimantation.

d'images magnétiques
Il peut &tre porté a une température quelcongue comprise
entre 1,5°K ot la température ambiante. Les fempératures sont
détermindes soit par mesure de pression sur un bain d'hélium
liquide soit par la valeur de la résistance de thermosondes

de platine ou de carbone.

Dans certains cas, ces champs s'étant avérés insuf-

fisants, nous avons utilisé des champs atteignant 80 kDe. |ls

(55)

sont produits par une bobine sans fer du type Wood. Efle

est constituée de quatre enroulements en spirale, mis en série.
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L'isolement enfre les spires est obtenu gréce & un fi1 de
nylon ftrés fin. L'eau de refroidissement circule dans les
intervalles entre les spires. La bebine donne un champ maxi-
mum de 80 kOe lorsquielile est parcourue par un courant de

5 kA. La génératrice |'alimentant fournit alors une pulssance
de 1,7 MW. Le champ est uniforme &8 1 % prés sur une longueur
de 22 mm; ce faible gradient permet | 'extraction de |'échan-
tillon entre deux bobines de mesure identiques et enroulées

en sens inverse.

Au-dessus de la température ambiante, nous avons
déterminé les susceptibilités magnétiques & l'aide d'une ba-

lance de translation du type Foex et Forrer(56).

b - Propriétés magnétiques de TbAl

Nous avons étudié les propriétés magnétiques du
composé TbAl entre 1,5°K et 400°K. A toutes températures,
I Yaimantation o varle |inéairement avec le champ appliqué H,
et la droite (o, H)T passe par |'origine., A titre d'exemple,
nous avons représenté sur la figure 12 la courbe d'aimantation
obtenue & 4,2°K sous champs forts.

Sur ta figure 13 nous avons porté la variation de
I'inverse de la susceptibitité moléculaire de TbhbAl. Au-dessous
do 140°K, elle suit une toi de Curie~-Weiss définissant une
température de Curle paramagnétique de + 10°K of une constante
de Curie moléculaire de 12,60; le moment effectif par atome
de terbium est de 10,0 My valeur en bon accord avec celle,

10,60 de |'ion libre Th3*. Aux températures plus basses,

I'inverse de ' la susceptibilité s'écarte de la loi de Curie-Weiss,

présente un minimum & 72°K et un maximum & 30°K,.
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Afin d'interpréter le comportement antiferromagné-
tique de TbA!l, nous avons déterminé sa structure magnétique
par diffraction neutronique. Nous avons, de plus, précisé la
température d'ordre magnétique en suivant la variation ther-
mique de la premiére raie de surstructure magnétique avec la
température (figure 14); elle disparalft &8 72°K. Au minimum
de |'inverse de la susceptibilité de TbAl correspond donc la

température de Néel.

2 - ETUDE PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE ‘27’

Nous avons déterminé les structures magnétiques
des différents composés &tudiés par diffraction de neutrons
monochromatiques non polarisés sur des échantillons polycris-
tallins. Les mesures ont &té réalisées au Laboratoire de
Diffraction Neutronigue du Centre d'Etudes Nucléaires de

Grenoble.

a - Méthode et résultats expérimentaux

Dans la diffraction cohérente des neutrons, il
existe deux processus é&lémentaires : une diffusion nucléaire
qui permet de situer les atomes dans la maille et une diffu-
sion magnétique due aux Interactions entre le moment magné-
Tique du neutron et le¢ moment magnétique diun atome. Aprés
corrections des facteurs de Lorentz et de Debye, les Intfensi-
tés des rales, diffractées par un échantillon polycristaliin
a une Yempérature inférieure & la température d'ordre magné-

tique sont, pour des neutrons non polarisés, de la forme




INTENSITE Y200

TEMPERATURE °K

Fig. 14 : Variation thermique de 1'intensité

de la raie magnétique 1/2 0 0 de ThAl
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nsité nucliéalire IN vaut

st la multiplicité du plan réflecteur considéré et

¢ facteur de structure nucléaire;

> >
b. exp 201 h.r,
J &xP ")

j = longueur de Fermi de ['atome en rj

fe vecteur de diffusion du pian (hkl)

nsité nucltéaire dans le cas d'une confiquration coli-
sfécrit
_ 2 2
IM p < g~ > FM
= 0,27.107'% s m. . exp 250 B.%.
j 4 d J

est la valeur algébrique du moment en magnétons de Bohr,
le facteur de forme magnétique,

fe carré du sinus de l'angle o existant entre |a
direction des moments magnétiques et le vecteur de
diffusion.

Dans le cas d'un arrangement non colinéaire des mo-
la retatlon précédente nfest plus valable car i}l ast
ible de définir une direction unique des moments. On est

& définir un facteur de structure vectorict
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“ry
]
[er]
=R

-

f. exp 201 h.r>

i °rF ]

L'intensité s¥exprime alors de la fagon sulvante
T - FFY - 42 LB R

Dans cette expresslon d représente la distance interéticulalre

de la famille de plans nki,

Pour déterminer fa structure magnétique de TbAI,
nouys avons effectué des diagrammes de diffraction neutronique
& 4,2°K, 47°K, 110°K et 300°K. Sur la fligure 15, nous avons
représenté les diagrammes & 300°K et 4,2°K. Les rales de dif-
fraction observées 3 110°K et 300°K sont les mémes; elles
s'indexent foutes dans ia maille cristallographique ortho-
rhomblique de paramétres a = 5,83 R, b = 11,37 R, c = 5,62 ﬁ.
Leurs intensités s'Interprétent par la diffusion nucléaire
cohérente des neutrons, Les valeurs observées et celles cal-
culbées 2 partir des paramétres de position des atomes du
tableau 1 et des longueurs de diffusion bTb = 0,76.10_12 cm
ot b, = 0,35.107'7
tablteau 11, Le facteur de confiance obtenu est,

cm sont données dans la partie gauche du

LT~ Tyl

t I

X
1
!
N
oF

obs

Dans le diagramme enregistré & 110°K, on observe
un lé&ger ordre magnétique & courte distance. Les diagrammes
enregistrés & 4,2°K et 47°K présentent lecs mémes rales magné-
tiques supplémentaires; elles sVindexent dans une malille ma-

gnétique de paramétres 2a, b et c. Dans la maillle cristalto-
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TABLEAU 11

Intensités nucléaires et magnétiques
calculées et observées de TbAl

00°% 4, 77K
ettt Aty e .
" < ¢ I:.cal lnbn Iycal I:<‘Ical. ’unn"m:n loin
AT - 143,54  183,8 .s
a o LN L] [} ] LIS
1/ - - 30,0 33%0,0 10
1 G, 2 nao. (1% ] 0,7 B8,
o O M n.o. 0,4 -] [ ) B S
° o neos o 0 ° s.0.
, 1 Q.0 L] 0,3 <] o, B0,
1/% - - 82,8 INR.0 ) 15),8 162
172 - - ",s .,
0 0 ngo. Q e L] LN
12 - - a8 .o,
1 1.6 n.o, 7.8 [} 7,8
! 1 o LY [} [ ]
‘1 0 2,1 B0, 7,1 [ 1,1 neo.
13/2 - - 1,0 82,04
1 4,0 n.o. u,0 ] %0
] 2} n.o. 0 [ [] L as, 12 -
1/2 - - 187,7 181,7
3/2 - - w1 w9l
12 - - 82,7 k3,7
i 24,7 7n 15,1 [ 29,1
3z - - 15,4 14,8
3/2 - - 49, B30
i Oud .o, o1 ¢ B,1% t4E e
a ° LN ] [ ]
a2 - - N0 whi,0
1/2 - - 232,3  230,%
2- 0,1 @ ol (L
0 YT ¢ ‘..1
H 25,7 0
P9 71,2p 268,2 261 o 78,4
larz - - 0y ae
Pl 164 .6 172,% 6 1TR,0 Lo1T 197
147 - - 1,0 1,0
1 - ) - 18,0 7438
] [ .0 . Q L] 1] .
:sn - . st MLT
/2 - - W, w2
2 1,7 7,2 o u,o]
H [ [} 4 L]
1 79,0 83,1 [ n,1
0 27,0 10,8 [ 10,8
1 18,65 wre .7 443 ET [ i,
2 199,2 708, e 200,04 435 Tt
0 ET R “l,9 [ ul,%
Y. - - ",e ",.
1 20,2 21,0 o 71,0
1/2 - - 225,13 12),2
/2 - - 14,3 1w,3
H 24,0 25,4 0 75,41
32 - - u, 7 4,7
1 28 ,up 169,9 718 24,9 [ 28,8
1 15,0 121,7 o 1d1,7
] 37,3 . as,0 o 1s,0
172 - - TO 10,8
/2 - - o a 512 501
32 - - 76,2 76,7
[} ] -1 [+] 0 L]
L] o R, 0 o [
37 - - 60,2 60,2
it - - 3,7 16,0
11 - - 52,4 37,4




35,

graphique, leurs indices h sont demi-impairs (l ’ % ’ J )N

2 "2_|o-
Ainsi, la structure magnétique peut étre définie 38 |'aide du

vecteur de propagation K = % 0 C.

Pour déterminer |'intensité absolue des rales ma-
gnétiques, nous avons utilisé une constante d'apparelllage
déduite de ta comparaison des Intensités nucléaires calcu-

lées et observées & 300°K.

b - Recherche d'une structure cotltinéaire

Les atomes porteurs de moments magnétiques dans
TbAl sont uniguement [es atomes de terbium. lls sont au nombre
de huit par maille cristallographique et appartiennent & deux
sites différents : le site I contient les atomes 1,2, 3, 4,
le site 11 les atomes 5, 6, 7, 8, numérotés suivant |fordre

(45)

des Tables Internationales de Cristallographie (fiqure 16

et figure 17), Les huit atomes de terbium, dédults des pré-
cédents a i'aide du vecteur de propagation K = % 0 0, sont
numérotés de 17 & 8' dans un ordre semblabie au précédent. La
structure magnétique étant définie a I'aide de ce vecteur de
propagaticon, les moments des atomes, 1, t' ou 2, 2' ou 3, 3'...
sont antiparalléles. La structure magnétique de TbAl sera

donc connue lorsque nous aurons déterminé ['arrangement des
moments des atomes numérotés de ! a 8. Chacun des sites de
terbium contenant 4 atomes, nous altons utiliser, pour carac-
tériser les configurations possibles des moments, quatre types
d'arrangements f, g, ¢, a, gqui correspondent respectivement i
un ordre des moments (+ + + +), (+ — + =), (+ + = =), (+ = = +},
On définit, &@ |'aide de la numérotation précédente, les ar-
rangements fI“ 91, ©7 et ap pour le site I et les arrange=-

ments fII’ Stys 17 et app pour le site II (tableau 12).
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Fig. 16 : Position des €léments générateurs
du groupe Pbem et numérotation des atomes de terres rares (4d)
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TABLEAU 12

Divers arrangements possibles des atomes de +erbium

Arrangement Atome Arrangement Atome
t 2 3 4 5 6 7 8
fI + + + + fII + * + +
QI + - + - gII + - + -
CI + + - - QII + + - -
aI + - -~ + aII + - - +

Nous avons calculé les facteurs de structure géomé~
friques correspondant & chacun de ces 8 arrangements., Pour
les arrangements f et a, les raijes magnétiques % 0 & avec &
impair sont nulles, tandis que ltes raies % 0 & avec & palr
ont un facteur de structure géométrique Important. Pour les
arrangements g et ¢ les résultats sont inverses, les raijes

% 0 & avec & impair doivent &tre fortes alors gue les raies

% O & avec & pair sont interdites.

Expérimentalement, nous observons que, st las

raies % 01 et % 0 1 existent, elles dolvent &tre de faible

intensité. Par contre, les intensités des raies I 0 0 et
2
% t 0 sont fortes. En conséquence, les 8 moments magnétiques

des atomes de terbium n'ont nil les arrangement seuls, ni
g ¢
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les arrangements ¢ seuls, ni une coembinaison colinéaire
quelconque d'arrangements contenant g ou ¢. De plus, les
combinaisons colindaires des arrangements f et a ne peuvent
rendre compte des intensités observées. La configuration

des moments magnétiques des atomes de terbium dans TbAl nfest

donc pas colinéaire.

3 - DETERMINATION DE LA STRUCTURE MAGNETIQUE

La méthode macroscopique introduite par Naish et

(58) (59)

Turov et développée par Bertaut n'était a I'origine
appllicable que lorsque les mailles cristallographiques et
magnétiques étaient identiques. Elle consiste & déterminer
les combinaisons |inéaires de spin se Transformant selon une
représentation irréductible du groupe cristallographique,
c'est & dire les vecteurs de base, et utilise le fait que la
configuration des moments doit &tre associée & une seule re-
présentation si |'énergic de configuration est du deuxiéme
ordre dans les sbins.

(60) que cette méthode

Bertaut a montré récemment
pouvait &tre généralisée au cas ol la maille magnétique dif-
fére de la maille cristallographique, c'est-a~dire lorsque
le vecteur de propagation K de Ia structure magnétique est

différent de zéro,

Cette méthode nous a permis d'obtenir les vecteurs
de bass. Préalablement, nous avons déterminé les représenta~
tions irréductibles en utiiisant tes régles de commutation

(61). Nous avons

entre les é&léments générateurs du groupe
d'abord recherché les représentations Irréductibles associées
au vecteur de propagation. La détermination des vecteurs de

base nous a permis de discuter ensuite les différentes confi-

gurations possibles.
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a - Recherche des vecteurs de base pour K =1/2 00

dans Pbom

Les opérations de symétrie forment |'ensemble des
étéments du groupe. Choislissons comme &léments générateurs du
groupe Pbcm (figure 16)

. 1
- T i —
i'axe binaire 2x an % 7 0
P i
- § —
I Taxe hélicoidal 21y en 0 vy 7

1

le centre d'inversion 1 en 0 0 O

Les cing autres &léments du groupe sont,

- | "élément identité E

—_ ? - - - =
|"axe hélicoTdal Ziy 2x'21y en 0 0 z

- les trois mircirs 1.2, 1.2, et 1.2
X Ty

It est possible de représenter, avec les symboles

de Kos%er(ﬁz)

» un &lément de symétrie sous la forme générale
{alt} . Dans cette notation, les deux termes rendent compte
respectivement de la rotation et de !a transliation associées
a I'élément do symétrie; le premier terme ost une matrice
unité e ou une matrice quelconque o, |‘fautre représente une
Transiation du réseau notée Rm cu une franslation quelconque
T inférisure a I'unité,
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Les fTrols éléments générateurs se représentent

ensuite de

la fagon suivante

1
2, en (x70) — Ao, |T2x }oavec a, o= L1 -
o1
ot v, =1]0L10|
2% 2
T L]
1
2 en {y 0 ) —— {o, |7, } avec u = | .1 .
1y 4 21y ny 21y o
11
et v, = i 0 = —-|
21y 2 2
T [
1 en (0 0 0) —— f{or |TT }oavec ar = | [
1
et 17 =|o000|
En utilisant ces symboles, la lol de composition de deux

élémants est

{GT|T1} {ulez}

{a, a2|o¢T T, vty

La matrice représentative d'une transiation {E|R£},

dans le cas d'un vecteur de propagation K, est donnée par

frege R, b

= exp (211 R.R)) x 7
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En appliquant ces lols, on montre aisément les
relations sulvantes entre les matrices représentatives des

-

éléments générateurs

2,2 a2
A, = A% -AT—ﬂ
Ty
et
Am An = An Am avec m, n = 2Zx, 21y, 1.
Tous les &léments générateurs commutent entre eux.
Le groupe associé au vecteur K = U 0 0 est abélien et ne

2
posséde que des représentations unidimensicnnelles réelles.

L'ensemble des huit représentations irréductibles est donné

dans e tableau 13.

Pour obtenir {es vecteurs de base correspondant
& chaque représentaticn, nous avons utilisé la technique des
opérateurs de projection. Dans le tableau 14, nous avons
décrit fes fransformations des spins, considérés comme des
vecteurs axlaux, des atomes de terbium & travers les 8 &iéments
du groupe. Aux configurations f, g, c et a des moments,
nous avons associé respectivement les vecteurs ?, 6, C et A
qui sont les comblinaisons linéaires des spins, dans le méme
ordre et avec la méme succession de signe que les moments
dans les configurations correspondantes. Les vecteurs ont
des composantes qul se transforment identiquement en olles-
mémes sous les opérations de symétrie du groupe, c'est-3-
dire qul constituent les vecteurs de base des représentations

irréductibles,
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b - Recherche et description de la structure de TbAl

Lfénerglie est invariante dans les opératlons de
symétrie du groupe cristallographique; celle dorigine ma-
gnétique, si elle est du second ordre dans les spins, s'ex-
prime par la somme des Invariants du second ordre appartenant
a8 une méme représentation, c'est-a-dlire par tes produlits deux
& deux des vecteurs de base de la représentation considérée.
En conséquence, la structure magnétique met en évidence les
vecteurs de base qui sont directement reliés a |a confiqu-
ration des moments. Comme les distances entre les atomes de
terbium voisins de méme site sont comparables & celies entre
les atomes de +terblum voisins de sitos différents, les atomes
du premier site sont couplés magnétiquement aux atomes du
second site. Donc, seuls les vecteurs de base appartenant a
une méme représentation coexistent dans la structure magné-

tique.

Nous avons montré précédemment que la structure
magnétique n'est pas colindaire : les vecteurs do base corres-
pendant aux représentations F1, P4, F6, ou F7 ne sont pas
représentatifs de la structure magnétique. |{ reste seulement
les vecteurs de base ayant des composantes suivant les direc-
tions x et y. La forte intensité de la raie % 0 0 permet de
at Ax’ G car les facteurs de

b4 Y
structure géométriques des arrangements g ou ¢ sont nuls pour

rejeter les vecteurs Fx’ C

cette raie, ceux des arrangements f et a sont forts mais |a
direction correspondant & ces arrangements étant |'axe x, le
facteur géométrique donne une intensité falble 3 cette raje.
La configuration correspondant 3 la représentation [y ne peut
rendre compte des intensités observées. Finalement la struc-
ture magnétique de TbA!l doit &tre associde 3 la représentation

I'5. Les moments magnétiques sont parallé&les au plan (001),
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La structure magnétique de TbhAl a été projJetée sur le plan
(001) dans la figure 17. On constate que ies confiqurations

€ixs frys Crix of frzy
ment des prismes frigonaux formés par les atomes de terbium.

sont directement liées & )'arrange-

Les plars médiateurs de ces prismes forment un angle tp_ de
51° avec Je plan (010). Les moments des atomes de terblum
dans chacun des sltes cristallographiques sont caractérisés
par {eurs grandeurs Mr1p Y Mr17h et par les angles Y1 ou
\Pry que les moments font avec ta direction [100] (figure 17).

Un premier calcul avec mp o= mpy = meS 9uB et

“théor.
°r T P17° 51° a fourni un accord assez satisfaisant entre
les intensités calculées et observées & 4,2°K. Un affinement
sur tes valeurs des angles P ety conduit aux résultats

suivants =z Y1 o= 529 ot \PII = 607,

En utillisant un facteur de forme du terbium sem-
biable & ceful observé dans le terbium métallique par

Steinsvol!l! et a|(63}, le moment magnétique du terblum mesuré

4 4,2°K est 8,8 Hg: Dans le tableau 11, nous comparons les
intfensités calculées & |'aide de ces valeurs avec celles
observées & 4,2°K, Dans le tableau 15 nous avons comparé
les intensités calculées pour différents couples Y1, YT
a celles observées afin de montrer !a dépendance étroite

des intensités avec les valeurs des angles.

sur la flgure 17, on remarque aque les séries
d'atomes 6, 2, 1, 8, 5, 4, 3, 7 forment des chatnes qui se
propagent suivant la directlion [0101. Les moments, presque
tangents & ces chafnes, sont antiparaliéles diune chafne a

Itautre.




. Structure magnétique de TbAl

17

Fig.




Iintensités magnétiques dos quatre premléres

rales en fonction de \?I et \PII

TABLEALU

1

5

45,

3 1
W |loe Li1o Llzo.d z°%0 72
2 2 2 2 3 1
Pr P13 710+330
51¢ 51° 151 310 212 335
56° 56 172 297 186 298
60° s5p° 179 263 227 274
52° 60° 163 330 151 326
Intensités
observées 164 330 152 322
& 4,2°K
A 47°K, la configuration des moments est ta méme

qutad 4,2°K; les angles P et LPII ont tes mémes valeurs,

seu |

rh

le moment des atomes de terbium est plus faible

0,4 Wy e




CHAPITRE iV

PROPRIETES ET STRUCTURES MAGNETIQUES

DES AUTRES COMPGSES DU TYPE DyAl

1 - ETUDE DES COMPOSES NdAl, GdAl et DyAl

a -~ Propriétés et structure magnétique de NJA|

Les almantations du composé NdA! ont été mesurées
a des températures allant de 1,4 & 280°K dans des champs
magnétiques allant jusqu'd 70 kOe. Sur la figure 18 nous
avons représenté & Titre d'exemple la courbe d'aimantation
obtenue & 4,2°K sous champs forts. A toutes les températures,
Itaimantation varie de la méme facon, lindairement avec le

}
champ appliqué.

L'inverse de la susceptibilité moléculaire, tracé
sur la figure 19, commence par décroftre lorsque la tempéra-
ture croft; il passe par un minimum aqui détermine la tempé-
rature de Néel & 29°K. Aux températures supérieures, il suit
une loi de Curie-Weiss; |a température de Curie paramagné-
tique ainsi définle est de - 4°K. Le moment effectif déduit
de la constante de Curie moléculaire est de 3,53 Wy valeur
en bon accord avec celle calculée pour le néodyme considéré

comme un ion libre trivatent.

Nous avons &tudié la structure magnétique de ce
composé par diffraction neuTronique.'A 77°K, nous n'avons

observé que la diffusion nucléalre des neutrons. Les valeurs




C0004L

00009

NoZ‘h B TVPN °p uoTiejuewty : 8T ‘314

O INBITIdAY dWWVHD

0000S 0000~

0000¢

0000¢ 00001

]

e

~N

M.2% IV PN

o

e

M

e

L
(s/wen) D NOILVINVWIV

)




1¥VPH 2P 21rTIqraideosns e @p °saaAul,{ °p snbruasys uorietaep : T °38Td

M. 3-NLvH3dW3al
00€ 052 00z 0S. 00L 0s

o

i

TN

IV PN

3

s
HiVINO3I0OW A1718ILd3OSNS ¥ 3Q 3ISHIANI

. O

(won) Wy, 3

2



47.

des intfersités mesurées et de cellies calculées 3 partir des
paramétres de position des atomes dans la maille et des lon-
"2em ot by, = 0,35.107 Zen

sont données dans le tableau 16. Le facteur de confiance

gueurs de diffusion by, = 0,72.10"

obfenu est de 4,5 %. A 4,2°K le diagramme présente de fortes
raies de surstructure d'origine magnéticue. Il est analogue
a4 celul observé & la méme température pour TbhAl. Ces deux
composés ont donc |la méme structure magnétique. En utilisant
un facteur de forme semblable & celui observé dans NdZO3 par

(64) et en utilisant les mémes notations

Koehler et Woltan
pour les angles que font les moments avec la direction [100]
Fe meilieur accord entre les Intensités observées e+ colles
calculées a été obtenu pourp; = 52°, xPII = 58° et

M = M1
4 % (tableau t16).

2,67 u,., Le facteur de confiance est alors de
B

Comme dans TbAl, les moments magnétiques sont pres-
que tangents aux chafnes d'atomes 6 2 1 8 5 4 3 7 ot son+t
antiparatiéles d'une chafne & |'autre (flgure 17).

b - Composés GdAl et DyAl

Les composés GdAl et DyAl ont des comportements
magnétiques analogues. Nous avons tracé les variations ther-
miques des inverses des susceptibilités initiales de ces
deux composés. Elles sulvent des lois de Curic - Weiss au-
dessus de 208°K pour GdAl (figure 20) et de 92°K pour DyAl
(figure 21). Au-dessous de ces températures elles s'écartent
de cette lol, passent par un minimum qui définit les diffé-
rentes températures d'ordre : 42°K pour GdAl, 20°K pour DyAl.

Pour GdAl cette variation présente ensuite un maximum & 10°K,




1/2
1/2

3/2
1/2

/2

3/2

3/2

3/2

172
/2

Mmmm»mmuuoomowml—lwccwcDHHHMQGHDQHHODHHQHMHODHDOQOD

(2,80

2,81
3,97
5,60
5,63
5,73
6,27
6,29
5,38
6,38
6,98
7,95
8,02
8,05
Byl
8,46
8,51
8,52
8,88
8,92
9,82
10,15
10,17
10,20
LUy 24
10,59
16,63
11,25
11,32
11,82
11,60

11,66

11,68
11,70
11,86
11,87
11,98
12,26
12,61
12,66
12,66
12,72
12,84
12,86
12,98
13,03
13,16
13,17
13,31

TABLEAU

16

77°K
-

Intensités nucléaires et magnétiques
observées et calculées de NAAl

4,2°K

L8.

f = R = |
[

o o o

N

24,2
156,5

78,1
31,2
73,0

39,9
30,4

190,9

18,7

}.7,5 10

}21,7 23

o
4]
251 ,1 268 1,2
Q
0

27,6
7,2
56,5

(=1

b 153 ,1 BUs

[y
L = R O A B - =T =1

w

16,4

L 26,3

96,0

h103,7

byy,5

IHcal *

117,7

364,86

510,86

I

Meal

Iobs
15
33

n.o.

N.0.

13

n.o,

42

121

4y

539
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analogue & celui observé sur TbAl. L'écart 3 la toi de Curie-
Weiss peut &tre attribué & un ordre 3 courte distance sem-
blable & celui observé dans TbAl. Les températures de Curie
paramagnétiques sont respectivement de 64°K et 25°K. Les
constantes de Curie permettent de définir des moments effec-
tifs de 8,15 Hg et 10,6 Hg en bon accord avec ceux des lons

fibres trivalents correspondants.

A la différence de TbAl et NdAl qui en-dessous de
leur température d'ordre avalent une variation linéaire de
leur aimantation en fonction du champ appliqué, GdAl (fiaure
22) et DyAl (figure 23) présentent un caractére méfamagné-
tique. En champ faible, |'Taimantation croit linéairement avec
fe champ; au-dessus d'un champ sesuil elte croft rapidement
et tend ensuite & se saturer. Nous avons défini le champ
seuil comme le champ obtenu par |'intersection de la tangente
dtinflexion avec |'axe des abclisses. ] est & 4,2°K de
36000 Oe pour GdA! et de 19000 Oe pour DyAl. La transition
est beaucoup plus brutale pour GdAl que pour DyAl. En champ
décroissant la transition présente un léger hystérésis. Pour
le composé avec le gadolinium, {e moment & saturation obtenu
par extrapolation a8 4,2°K est de 7,0 Mo soit une valeur
rigoureusement égale & !a valeur théorique du moment & satu-
ration absolue. Pour le composé avec le dysprosium, la va-

leur atteinte est seulement de 5,60 Hp

Nous avons espéré pouvoir déterminer la structure
magnétique de DyAl ot dans ce but effectué des diagrammes de
diffraction neutronlique sur ce composé. Malheureusement,
dans les diagrammes obtenus au réacteur Sitcé, les intensités
diffusées sont trés faibles en raison de fa forte concentra-

tion dans | 'échantillion d'atomes de dysprosium tré&s absorbants.
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Il ne nous a pas été possible & partir des mesures ftrop im-
précises obtenues d'aboutir & des résultats probants. Les
atomes de gadolinium é&tant environ dix fois plus absorbants
que ceux de dysprosium, aucune expérience de diffraction

neutronique n'a été tentée sur GdAl.

2 - COMPOSE Hoa) (®7)

a - Propriétés magnétiques

Les aimantations ¢ ont é+é mesurées & des fTempé-
ratures T entre 2 et 274°K dans des champs magnétiques H
allant jusgu'd 70 kOe. A des températures supérisures & 40°K
les variations (g, H) sont |inéaires. La variation thermigue
(figure 24) de I'Vinverse de la susceptibilité moléculaire
X définit un point de Curie paramagnétique de + 17°K et une
constante de Curie de 14,40 en parfalt accord avec la valeur
calculée pour ['holmium considéré comme un ion libre fri-
valent. Aux températures inférieures & 25°K, les variations
isothermes (o, H) mettent cn évidence un fort ferromagné-
Tisme, avec un champ coarcitif Inférieur 38 une cinquantaine
dfoersteds et une aimantation rémanente qui par extrapolation
s'annule & 26°K. Dans les champs forts (figure 25}, |'aiman-
tation se sature difflcilement; aux Températures inférieures
& 20°K, on observe que,dans |la zone de champs &tudiée, |'ai-
mantation varie avec le champ H sulvant une loi de la
forme ¢ = Usf1 - (a/Hz)] , qui permet de déterminer graphi-
quement l'aimantation spontanée o & chaque température. Par
extrapolation Jjusqu'a C°K, on déduit ia valeur de |'aimanta-

tion & saturation absolue o_, &gale & 7,1 :

0,2 By par atome
d'holmium. Aux températures comprises entre 20°K et le point
de Curie, un fterme d'aimantation |inéaire avec le champ se

superpose au mement ferromagnétique.
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b - Structure maanéticue de HoAl

Afin dfinterpréter le comportement magnétique de
HeAl, seul composé ferromagnétique de la série, nous avons
déterminé sa structure magnétique. Nous avons effectué des

-

diagrammes de diffraction neutronique & 4,2 et 77°K (figure
26). Les rales de diffractlon & 77°K s'indexent dans la
mallle cristallographique orthorhombique de paramétres
a = 5,80 K, b = 11,39 R, c = 5,62 K. Leurs Intensités s'in-
terprétent par la diffusion nucléaire des neutrons (tableau

17).
Le facteur de confiance obtenu est

Il = Teyl

t I

cal

Dans le diagramme enregistré & 4,2°K, température
Inférieure & la ftempérature de Curie du composé, la cdiffusion
magnétique cohérente des neutrons entrafne une trés forte
augmentation de toutes les raies observées & 77°K et |'appari-
tion de raies supplémentaires de surstructure qutl s'indexent
dans la méme mallle orthorhombique; les ré&gles d'extinction
du groupe Pbem ne sont alors plus observées. Les raies magné-
tiques de surstructure sont caractéristiques d'un ordre
ant!ferromagnétique des moments des atomes d'holmlum alors
que |'augmentation de |'intensité des autres raies est carac-
téristique d'un ordre ferromagnétique. En conséquence, la
structure magnétique de HoAl n'est pas colinéaire. Elle est
définie & !'aide du vecteur de propagation, K = ¢, Pour |a
déterminer, nous utillisons la méthode macroscopique précé-
demment décrite.
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TABLEAU 17

Intensités nucléaires et magnétiques
observées et calculées de HoAl

779K u,2°K
r A m | — A -
e Teal Liobs Yheal “rcal tolneal Tobs
2,84 0 113 113 113 114
5,56 G,3 18
5,69 0,8 o
5,74 0 I 132 125 137
6,25 1,7 93
6,41 ¢ 21
7,97 11,7 161
8,01 o 15
8,10 3,7 61 312 334 318
8,51 6,6 67
8,56 c 8
9,86 33,9 2 175
16,23 0,2 106 240 124 316
10,33 C 9
11,18 £, C ]
11,44 5,0 r
11,55 91,9 41,9 336 366
11,55 32,3 137 L 66 1368 13722
11,76 211,7 283
11,90 0 180 g
12,58 38,3 | 63 h
12,50 0 H6
12,78 95,2 27
12,8L 97,5 57 L
12,85 23,7 [ 0883 576 . 188 1576 _152¢C
12,91 48,4 1L
12,93 250 ,4 ' 600
12,17 26,8 151 J
13,87 29,2 ] 104
14,03 35,9 28C
14,09 jua,s 24559 269 292
16,15 37, ) 761 1007 1001
14,36 o 62
14 44 0 15
15,32 3,7 1C
15,45 3,3 1
15,51 . 14,2 n.o. o1 271 285 . 282
15,52 7,2 179
16,11 0,6




53

Les représentations irréductibles associées au
vecteur de propagation K = ( sont les mémes que celles
agsociées au vecteur K = % 0 0; les vecteurs de base sont

aussi identiques (tableau 18).

TABLEAU 18

Vecteurs de base associés au vecteur K = 0 dans Pbcm,

les atomes étant en position 4d

Représentations Yecteurs de base

Atomes site I Atomes site II
A “12 Cr1g
"2 “ix Fry Crix  Frmy
'3 "x Cry Frrx Crry
4 : F12 Fr1z
E f1x - Cry Arix Crry
6 Az Ar1g
"7 °12 C112
's bx  Pry ®11x  Arzy
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La coexistence d'un arrangement ferromagnétique et
dfun arrangement antiferromagnétique ne s'observe que dans
les structures magnétiques associées aux représentations
T2 et F3. Seule une configuration des moments assoclée 3 F2
peut rendre compte des intensités observées. Les moments
magnétiques sont paralléles au plan (001). La structure ma-
gnétique de HoAl a été projetée sur ce plan (figure 27}).

Les moments des atomes d'holmium dans chacun des deux sltes
cristallographiques scnt caractérisés par leurs grandeurs
my et M1 et par les angles ?I'e+“PII que font les moments

avec la direction [100].

En utilisant le facteur de forme prcposé par
Koehler et a1(66), te melilleur accord entre les intensités
observées et calculées est obtenu pour mp = My = 8,4 = 0,4 u
et pour o= 49 £ 2° et P = 68 * 2°. Lo facteur de confiance

est alors de 3 %.

8

Comme dans TbAl les moments sont étroltement |iés
a l'arrangement des prismes ftrigonaux formés par les atomes
d'holmium; ils sont presque Tangents & des chafnes d'atomes
qul se propagent sulvant la direction [OTQ]. Alors que dans
TbAl tes moments sont antliparaltléles d'une chatne & |'autre,

dans HoAl ils scnt paraltéles.

La structure de HoAl ainsi décrite rend compte du
comportement ferromagnétique cobservé sur ce composé. Dans [a
maille magnétique la résultante des moments nfest pas nulle;
elle est paratlié&le & |'axe . 11 lui correspond une aimanta-
tion spontanée moyenne Mb par atome *elle que
Mb = (1/2)(mz sin|§I * oMy sin %EI)' Dfaprés les résultats
de diffraction neutronique elle vaut 7 * C,5 g a8 4,2°%K,

A cette méme température, la variation de I'aimantation du




Fig. 27 : Structure magnétique de HoAl
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composé en fonctlon du champ est caractéristique d'une sub-
stance ferromagnétique uniaxe. En champ faible l'aimantation
crolt rapidement Jusqu'd une valeur qui correspond approxi-
mativement & la moitié de {'aimantation Mb' Trols processus
peuvent interpréter la variation de |'aimantation dans des
champs plus intenses : la rotation de |'almantation sponta-
née dans le plan ab, la rotation de |'almantation spontanée
dans des plans perpendiculaires au plan précédent, I'aug-
mentation de cette aimantatlion par 1'allgnement des moments.
Les mesures d'aimantation faites sur un échantillon poly-
cristalliin ne permettent pas d'évaluer !'importance de ces
processus en fonction du champ appliqué; cependant ceci
pourrait étre obtenu par une étude de diffraction neutro-
nique sous champs forts sans pour autant nécessiter un

dchantillion monocristallin.,

3 - COMPOSE Epat‘®7)

a - Propriétés magnétiaues

Sur ta figure 28 nous avons tracé fa variation
thermique de |'Inverse de la susceptibilité moléculaire.
A haute température, elle sutt une 1ol de Curie-Weiss
définissant un point de Curle paramagnétique & 23°K et une
constante de Curie en bon accord avec la valeur calculée

3+; en-dessous de 100°K, cette variation

pour |'lon libre Er
n'est plus linéaire et passe par un minimum & 10°K, tempé-

rature de Néel du composé. En-dessous de cette température,
ErAt est métamagnétique. Sur la figure 2%, nous avons porté
la variation de |'aimantation du composé sous champ fort &

4,2°K; en champ falble olle est linéaire, comportement

caractéristique d'un ordre antiferromagnéticgue. En champ
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crolssant on observe successivement deux transitions, |'une
vers 4 kOe, |'autre vers 18 kOe, qui ne présentent aucun

hystérésis en champ.

Par diffraction neutronique, nous avons étudié

la structure magnétique sculement en champ nul.

b - Structure magnétique

Nous avons effectué deux diagrammes de diffractlon
neutronique (figure 3C). A 77°K, les intensités des rales
stinterprétent par la diffusion nucléaire cohérente des
neutrons. Le facteur de confiance obtenu en prenant pour
| "erbium une longueur de diffusion bEr = 0,79.10_12cm est
de 5 % (tableau 19). A 4,2°K, le dlagramme présente des
rales de surstruycture magnétique qui s'indexent dans une
malile doublée suivant ifaxe b. La structure magnétique peut
alors &tre définie par un vecteur de propagation k = 0O % 0.
Pour utlliser |a méthode macroscopique, nous avons déterminé
les représentations Irréductibles du groupe Pbcm associées
au vecteur K = 0 % 0; elles sont & deux dimensions, réelles

et au hombre de deux (ftableau 20).

Pour les composés précédemment étudiés les repré-
sentations lrréductibles associées au vecteur de propagation
de la structure magnétique sont au nombre de hult. Les confi-
gurations associées & chaque représentation sont alors peu
nombreuses. La théorie des groupes, trés sélective dans ces
cas, permet une détermination relativement alsée de la

structure magnétique.
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TABLEAU 19

Intensités nucléaires et magnétiques
observies et calculées de FrAl

77°K : 4, 29K
— _ N ~
@ INcal INoba IMcal IMcal * INcal Iobs
1,43 - ’ ) 8,0 ’ 8,0
4,29 - 33,8 33,8 37
5,56 0,2 n.o.
5,73 0,5 n.o.
5,75 - 63,9
5,97 - 5, } 69,3 68,3 o 73
6,26 1,1 N.C.
6,47 ] N.C.
7,0u - _ 0,9
7,17 - 13,9 }»102,7 102,7 o123
1,22 - 87,9
8,00 9,9 no. 0 o
8,16 2,6 n.o. 0 240,7 252,32 271
£,18 - 240,7 }>
B,55 4,8 n.o. o ‘
8,61 o n.0, i . '
9,08 - 1,6 ‘
9,13 - a0, 7 324,8 324,8 332
9,24 - : 232,5
5,90 27,9 24 0
10,05 - 0.8 }, 0,8 78,7 27
10,27 c,1 n.o. 0
10,40 - 0
10,81 - - 4,7 i¥,7 n.o.
11,18 0,1 n.o. ]
11,78 - : 1,8 ]
11,51 5,2 7 0
11,52 - 13,2
11,55 28,1 0
11,64 - > 288,1 284 184 ,0 Lzea,s 586 ,4 591
11,65 79,4 0 g
11,74 - 26,5
11,83 185,1 ' 0
12,00 - 43,8 ]
12,44 - ‘ 96,2 ]
12,60 34,9 | 0
12,74 .- 81,90
12,82 87,1 : 0
12,93 £6,2 . 0
12,94 - 57,6 Lugs,a 1024 ,9 10l Y
12,85 32,2 » 528,56 505 I
17,96 221,90 o
12,488 - [ER
13,02 43,4 0
13,03 - 766 ,2
13,27 22,9 -
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A partir des vecteurs de base portés dans le ta-'
bleau 20, nous voyons que |la méthode macroscopigue ne per-
met d'envisager pour ErAl que deux types de sglutlons : une
structure ol les moments magnétiques sont paral!éies‘é | Taxe
] (rl)’ leur arrangement pouvant étre quelcongue et une
structure avec les moments parallié&les au plan (a,b) (Tz),
toutes les configuretions selon x et selon y restant encore

possibles.,

Une premiére &étude raplde montre que la structure
ne peut &tre colinéalire; elle doit donc appartenir & ia re-
présentation Iy. Par analogie avec les structures des compo-
sés NdA!, TbAl et HoAl, nous avons recherché une solution
oli les moments magnétiques sont encore, dans le plan (a b),
étroitement liés & I'existence des prismes trigonaux. Gréce
au calcutateur du Laboratoire et & un programme mis au point
ad cet effet, nous avons calculé toutes les solutions possi-
bles. Seu]e une configuration AIx et - GIy pour les atomes
du site I et FII>< et CIIy pour les atomes du site II peut
rendre compte des Intensités observées, En utiiisant le
facteur de forme proposé par Koehler et Wolran(64), le fac~-
teur de confiance est de 3,5 % (tebieau 19) avec
mp = Mpp = 7 % 0,5 up et avec Pp = 36° et = 48°,

Sur la figure 31, nous avons représenté une pro-
Jection de la structure sur le ptan (a, b). |l est intéres-
sant de noter que, contrairement & TbAl et HoAl ol fes mo-
ments étaient presque tangents aux chalnes d'atomes se pro-
pageant sulvant la direction [010], dans ErAl ils leur sont
presque orthogonaux. Un tel arrangement des moments explique
fe comportement antiferromagnétique de ErAl en champ faible,
Seule une étude de diffraction neutronique sous champ pour-
rait permettre de connalffre |'Influence compliexe du champ

sur une telle structure.




Fig. 81 : Structure magnétique de ErAl
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4 -~ COMPOSE Tma| (68}

a - Propriétés magnétiques

Sur ta figure 32, nous avons tracé la variation
thermique de 1'inverse de la susceptibilité moléculaire de
TmAt. Elle sult une loi de Curle-Welss au-dessus de 15°K;
la constante de Curie qul en est déduite est de 7,45 en bon
accord avec celle calculée pour le thulium considéré comme
un fon libre trivatent. La température de Curie paramagnétique
est de - 4°K. Aux températures inférieures & 15°K, I'linverse
de la susceptibilité passe par un minimum & 11°K, fempérature
de Néel du composé. A 4,2°K en champ faible, la variation
de i1'zimantation est (inéaire avec le champ, comportement
caractéristique d'un ordre antiferromagnétique. En champ
crecissant on observe une transition ver 15 kGe (figure 33)
qul ne présente aucun hystérésis en champ. A 4,2°K sous
70 kOe, f'aimantation n'est pas encore saturée; elle vaut

3,93 pp par atome de thulium.
Nous avons déterminé la structure magnétique en

champ nul, c'est & dire dans le domalne d'ordre antiferro-

magnéticque.

b - Structure magnétique

Nous avons effectué des diagrammes de diffrac+¥on
neutronique & 1,6°K, 4,2°K et 77°K (figure 34), A 77°K, les
intensités des raies s'interprédtent par la diffusion cohérente
des neutrons. L'accord entre les intensités observées et
celles calculées, en utilisant une longueur de diffusion pour

le thufium de br = 0,55.10" ' %cm, est de 4 § (tableau 21),

T
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TABLEAU

21

Intensités nucléaires et magnétiques
observées et calculées de TmAl

2.76
3.95
5.52
5.87
6.21
6.31
6.36
6.97
7.92
B.07
8.30
.48
8.54
8.77
8.96
9.80
1¢.07
10.10
10.17
10.50
10.66
11.09
11.39
11,486
11.52
11.63
11.70
11,73
11.85
11,93
12.19
12,49
12.69
12.78
12,80
12,84
12.97
13.09
13.12
13.17
13.27
13.78
13,91
13,986
14,04
14,05
iu.16
1u.21
14.26
14.5656
14,57
4. 62

710K
I A
INcnl Naobs
0 n.o
0 n.,o
0 n.o
1.4 n.o
0.1 n.o
0.% n.o
9.7 12
a n.o
1]
2.8 7
15.4
38.%
- > 1534 158
96.7
272.9 7
58.0
47.9
8.4
125.3
32.2 > 323.0 ato
10.3
17,5 )
18.1
7.8
30.1
-~ > 143.% 150

1chl

4.9
1.0
1.9

29.2
11.¢

3.7
1.8

10,1

31.3
15.3
19,7
124.6

oo o oo oo

136.1
16T.P

a o o o

59.5
26.6
3.6
u45.3
61.6

[T S -

Iy L

4.2%K

*

Ichl Iwcal

LI |

203.9

136.2

24,3

49.%

65,2

270,1

14k .3

817.1

3Th .0

61.

obs

191
134

27

56

67

276

14y

HLLY

330
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Les diagrammes & 1,6°K et 4,2°K présentent les mémes raies
de surstructure magnétique, elles s'indexent dans une maille

doubtée suivant a. La structure magnétique peut étre définie

par le vecteur de propagsation K = % 0 0, identique 2 celui

observé dans TbAl. L'ensemble des huit représentations Irré-
ductibles et iles vecteurs de base sont portés dans le tTableau
Expérimentalement, nous observons que si les raies % 0 0,

% 1 0 et % 3 0 existent, alles sont de faible intensité.
Cect permet de rejeter les vecteurs de base FZp AZ, Cz’ Gz
Cx Fy at Gx A . Les configurations correspondant & la re-
présentation F5 ne peuvent rendre compte de toutes les
intensités observées. Finalement, la structure magnétique
de TmAl doit &tre associée & la représentation F3 avec une

configuration - FI>< et CIy pour les atomes du site I et

FIIX et CIIy pour les atomes du site II (figure 35). En
utilisant pour le thulium un facteur de forme analogue 3
cetul de F‘erbium(ﬁq), le mellleur accord entre les Intansi-

+8s observées et calculées 3 4,2°K est obtenu pour
5,5 * 0,4 ug et pour \pp = 42 I 2° et

2%, Le facteur de confiance est alors de 4,3 %.

My = Mr1

Wrp T 36
[+]

A 1,6°K, les moments my et mrr et les angles P 1 et \?II

&3

ont la méme valeur aux erreurs d'expérience prés.

Pour ce composé aussi, les moments sont [1é&s aux
prismes trigonaux formés par les atomes de thulium mals,
comme dans ErAl, 1ls sont presque orthogonaux aux chaines
d'atomes se propageant sulvant la direction [010]. Un tel
arrangement des moments explique le comportement antiferroma-
gnétique de TmAl en champ falble. En champ fort, aprés la
transition métamagnétique, TmAl présente un comportement
magnétique sembiable & celui de HoAl. Un réarrangement des
moments des atomes de thulium, seion une configuration of

tous les moments participent au comportement ferromagnétique

13,




: Structure magnétique de TmAl

35
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comme dans HoAl, indult une aimantation moyenne par atome
o]

Telle que Ma = = (mI cos @ + Mpp COS LPII)' En admettant

que les anglesu{)I efoiI sont peu modlifiés par le champ,

elle vaut & 4,2°%

tation mesurée & la méme température sous 70 kOe. Une

?

4,3 * 0,4 ug» valeur volsine de | "aiman-

&tude de diffraction neutronique sous champ pourrait nous

conflrmer cette hypothése.
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CHAPITRE  V

DI SCUSS |t ON

Avant de discuter les propriétés magnétiques des
alliages terre rare - aluminium, nous allons rappeler la
nature des Interactions magnétiques entre atomes de terre
rare dans les composés métalliques. Dés 1058, différents
aufeurs(69-70_71-72—73) ont montré que ces interactions ne
peuvent étre qu'indirectes en ralson de la faible extension
spatiale de la couche 4f ef s'effectuent par |'intermédiaire
des électrons de conduction. Dans |'hypothése d'une surface
de Fermi sphérique, c'est-a-dire pour une bande de conduction
parabolique, |'interaction de Ruderman - Kiftel entre deux

fons m et n stéerit

2 2
(g - 1
_ 9n 2 J
1=k > Fez kg R J T
Ve OE
F
ou E est le nombre d'étectrons i1lbres par lon
magnétiaue,
9y le facteur de Landé des ions conslidérés,
vV e volume atomique
EF | Yénerglie de Ferml,
r la constante de couplage entre le spin 4f

et le spin de 1'électron de conduction
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KF fe vecteur d'onde au niveau de Fermi,
Rmn la distance entre les ions m et n,
J le moment cinétique.

Cette Interactlion a la forme d'un couplage scalaire. La fonc-

tion F(2Z KF Rmn) est oscillante; son expression est

F(X)___XCOSX;SH’?X .
X

Eile est & longue portée et présente plusieurs noeuds succes-

sifs. A partir de ce type d'interaction et en ufillsant un

(71)

modédle de champ molécultalre, de Gennes a montré que la

température de Curle paramagnétique Gp est donnée par

s o Tolay = D7
k o = - =& > J(J + 1y I F(2 KF ROn)'
p Ve E n#0
La sommation est la mé&me pour des composés de méme struc-
ture cristalline et ayant un méme nombre d'&électrons libres

par Ton magnétique; leur température de Curie varie alors
seulement comme (gJ - 1)2 J(J + 1), Cette veriation a été

vérifiée dans le cas des métaux des terres rares.

C (2 . . PN
Williams et al 3) ont montré qu'il en &tait de
méme pour les alliiages terre rarc - aluminium de composi-
tion TAIZ. Ils eristallisent avec la phase de Laves cubique

MgCu, et sont tous ferromagnétigues. Sur la figure 36 nous
avons comparé les températures de Curle mesurées et celles
calculées & partir de la lol de de Gennes : I'accord est

trés satisfalsant.
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Au crurs des chapitres précédents, nous avons vu
gue, contralrement & celles des alllages TA!Z, les propriétés
magnhétiques des alllages TA! ne présentent aucune continuité
nl aucun llen évident a travers toute l|a sérile. Le tableau 22

résume ces propriétés.

TABLEAU 2274
* Q (] Q
Composés @C( K) @N( K) @p( K)
NdA | 29 - 4
GdA | 42 64
TbA | 72 10
DyA| 20 25
HoA | 26 17
ErAl 10 23
TmA | 1 - 2

On constate que les variations des températures
d'ordre ou de Curie paramagnétiques en fonction du rempiis=
sage de |a couche 4f de |'atome de terre rare allié ne sem-

bient suivre aucune loi apparente.
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Afin d'expliquer ces résultats, nous avons cherché,
au moyen de la théorie des groupes, & connaltre les fypes
d'Interactions stablilisant les configurations de moments ob-

servées et leur importance respective.

Nous allons & titre diexemple développer le calcul
effectué pour le composé TbA!l.

1 - STABILITE DE LA STRUCTURE DE TbAl

La structure magnétique est assocliée & la repré-

sentation P2 dont les vecteurs de base C F

Ix? "Iy’ CIIX et

FIIy ont respectivement pour expression

Ix Six ¥ 52x - SSx " de =4S COS\PI
Iy = S1y + S2y + 83y + S4y =4 5 sin $ﬁ

(1)
IIx =~ SSx - S6>< * S?x ¥ SBx =4S COSKQII

IIy = S5y + Séy + S7y + 58y = 4 § sinkPII

ol S est le module du spin des atomes de terbium.

L'énergie magnétique W due aux interactions entre
les atomes de la mallle cristalline s'exprime & |'alde de
la somme des invariants du second ordre formés a partir de

ces vecteurs do base.
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i 2 2 2 2
W= 2y O v by Fpy v 2y Crgy * by Frgy * 8 Cp, Crp,
* P Fry Frry t ¢y Crx Fry t €2 Crrx Frmy (2)
¥
© ¢ Oy Frry v e Cppy Fry

En fonction des trois variables S"PI et \PII’

cette énergie s'écrit

|=

= a1 + b1 + a2 + b2 - (b1 - a1) cos 2 kPI

Qo]
[¥5]

- (b2 ~ az) cos 2 qJII ~ {b - a) cos (%ﬁ + \{>II)
+ (a + b)) cos (q&l —«pI) + CT sin 2\10I + c, sin 2 %ﬁI

+ (¢ + ¢') sin (QQII + \PI) + (¢ - ¢') sln (\PII - W)I)‘

Effectuons le changement de variables %DI =P - ¢
et Y17 =® P+ e. La minimisation de |'énergie condult en

particuller &8 la relation

8 ¥
= (by - a)sin2 (P-e) v (b, -

> az) sin 2 (kP+ E)

+ {b - a) sin 2 ¥>+ ¢y cos 2 (P - €e) + ¢c, cos 2 (\P+ £)

2

+ (¢ + c') cos 2 %>= 0. (3)
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Expérimentalement, P = 56°, e = 4°; |'équation
ci-dessus s'écrit

97(b1 - ai) + 87(b ) + 93(b - a) = 24 ¢, + 50 ¢, + 37{c + c'),

2 92 1 2
Mettons en évidence les termes (b1 -~ a1),
(b2 - az), (b - a), Cys Co, {(c + ¢') dans |'expression de
I ténergie
2W = (a; + b (cl F%y) + (b, - a) (F%y - ¢l
¢ (a, + by (CI F%Iy) (b, ~ a,) (F%Iy cir,)
t (e v b) (Cp Cpp ot Fp Frp)
©Ab = @) (Fp Fypo - Cp Cpp)
" 2¢Oy Fry v 265 Crpy Frpy (4)
r e - et (Cp Fyp o = Cpp Fr)




(b2 -

70

Pour comprendre le sens des coefficients (b1 - al),

y, (b =

| Yéquation précédente sous

ZW = (a1+b1)

+ {b - a)

+ (g +ct)

B3

3y

7%

1y

3Ix

3y

3y

3%

3Ix

Tx

3x

7

3

Tx

forme éguivalente

a), c, c', et (¢ + ¢%), nous récrlivons

3y

3x

Ty

Tx

T

7y

7y

T

3y

Ty

Ty

Ty

1y

7y
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obtenue en remplagant dans (4) les vecteurs de base par les

combinalsons |inéaires de spins qu'ils représentent.

En développant cette expression on reconnaflt
en {b1 - a1), (b2 -~ a2) ou (b -~ a) ta somme de coefficients
d'anisotropie uniaxlale & un et & deux itons; de méme on
reconnaft en Cys Cp OU (c + ¢') la somme de coefficients
d'interaction de Dzialoshinski, d'anisotropie croisée en Xy
§ un ou 3 deux lons. La relation (3) montre alors que la
somme des interactlons de Dzialoshinski et de |'énergie
d'anisotropie croisée est supérleure aux interactions
d'Heisenberg. Expérimentalement nous avons observé les
mémes ang!esxPI e*‘?II & 4,2°K et & 47°K. En conséquence,
il semble que la structure résulte d'un compromis entre
les interactlions d'Heisenberg et celles de type

Dzlaloshinskl

2 - LIENS ENTRE LES DIFFERENTES STRUCTURES MAGNETIQUES

OBSERVEES

Des calculs analogues effectués sur les struc-
tures de HoAl et TmA! conduisent & des résultats semblables.
Liobservation de telles structures indique donc la possibi-
lité dfun échange fortement anisofrope entre atomes de terre
rare couplés par 1'intermédiaire des électrons de conduc-
ticn. Une felle anisotropie de |%échange provient d'un fort
potentie!l cristalliin rendu anisotrope par un arrangement
des atomes de faible symétrie. En conséquence, la surface
de Ferml de tels composés doit étre trés différente d'une
sphére . Les résultats que nous avons énumérés précédemment,

obtenus par de Gennes, ne sont alors plus applicables.




La dispersion des températures d'ordre et de Curie parama-
anétiques observée sur les composés étudiés ne dolt donc

plus apparaitre comme anormale,

Sur la figure 37, nous avons schématisé les dif-
térentes structures observées au moyen de signes + et -
disposés sur des chalnes. Sur une méme branche de chafne, si
les moments sont paralléles nous tes avons représentés par
des signes de méme nature; une succession de signes de
type + - indique que deux moments sont antiparalléles. La
configuration o représente la structure de NdAl et TbAl,

B celle de HoAl, ycelle de ErAl et & celle de TmAl. Dans
les composés avec le néodyme et le terbium (o) les atomes
de terre rare sont gros donc les distances interatomiques
grandes; on constate que les moments sont paralldles sur
chague branche mais antiparallédlies d'une branche & |'autre.
Lthoimium a un diamétre atomique pius petit et des distances
intferatomiques plus courtes; les moments restent paralléles
sur une méme branche mais deviennnent paralléles d'une
chafne & |'autre. Dans ErAl, les distances Interatomiques
sont encore plus réduites; les moments restent paralléles
dTunec chaine & l'autre mais peuvent &tre antiparaliéles sur
une méme branche. Dans le composé avec le thulium, ol les
distances sont |les plus courtes les moments sont comme dans
ErAl antiparalléies dans une méme branche mais redevliennent

paralléles d'une chatne & {'autre.

Il semble donc qufun changement de signe de cer-
taines interactions, résultant du caractére osciliant des
interactions enfre atomes de terre rare couplés par les
électrons de conduction, pulsse expliquer |le passage succes-

sif de 1'une & |'autre des configurations. Le phénomdne de
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contraction des lanthanides entrafnerait de tels change-
ments de signe des interactions lorsque la variation des
distances interatomiques fait ftraverser un zero de la

fonction oscillante.

On peut enfln remarquer gue dans TbAl et HoAl les
moments sont presque tangents aux chafnes alors que dans
ErAl et TmAl iis Jeurs sont presque orthogonaux. Cette diffé-
rence de cemportement entre les moments du terbium ou de
| "holmium et ceux de |'erbium ou du thulium a déja &té ob-
servée dans les terres rares métalliques et dans certains
composés de terre rare - nickel et inferpréTée(69-75) par

des effets de champ cristallin.
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CONCLUSTITON

Avant d'étudier les propriétés magnétiques des
composés équliatomiques terre rare - aluminium, nous avons
di entreprendre |'4tude des structures cristallographiques
de ces composés. Seule la préparation d'un monocristal de
DyAl nous a permis de la mener jusqu'd son terme et de ré-
soudre ainst deux structures cristallographiques de type
entiérement nouveau. Le premier que nous avons appelé type
DyAl cristaillise dans le groupe orthorhombique Pbcm (D;;)

ators que le second appelé type CeAl crlistallise dans le
17
Zh
différent en fait que par |'arrangement de mémes motifs

groupe orthorhombique Cmcm (D, ). Ces deux structures ne
chafnes d'aluminium et prismoes trigonaux; elles se dédui-
sent 1'une de |'autre par des glissements de plans atomi-~-
ques. L'application d'une pression devrait provoquer le pas-
sage d'une structure & |'autre, phénomdne déja observé par
simple varlation thermique sur PrAl., Les résultats contra-
dictolres, obtenus sur ces composés par différents auteurs,
peuvent s'expliquer par |'analogie entre les prismes trigo-
naux et des demi-mailles d'une structure CsCl et par |'in-

fluence d'impuretés ou de traltements thermiques.

Bien que les propriétés magnétiques des alllages
TAl ne présentent aucune continuité et aucun iien évident
a fravers la séric, nous avons puy montrer par )'étude des
structures magnétiques qu'elles résultalient d'interactions
indirectes fortement anisotropes. Un changement de signe
de certalnes de ces Iinteractions, résultant de jeur carac-

tére oscillant et de la contraction des fanthanides, inter-
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préte la diversité des structures magnétiques rencontrées.
Une étude de diffraction neutronique sous champs forts,
précisant I'évolution des structures sous champ et par 143
méme les processus d'aimantation, confirmerait les résul+a+ts
déjd obtenus sur les interactions tout en les rendant plus
quantitatifs., La structure magnétique de DyAl n'a pas &té
€lucidée en raison de la forte concentration dans |'échan~-
tillton d'atomes de dysproslum +trés absorbants mais l|a
construction prochaine d'un réacteur 3 haut flux de neutrons
permet d'envisager la résolution de ce probléme. Pour tous
les composés &tudiés, ia dé+ermination des moments par dif-
traction neutronique a montré que t'almantation mesurée 3
trés basse fempérature et sous 70 kOe ast trés inférieure 3
IMaimantation & saturation. L'fmplantation d'une Installa-
tion de champs plus intenses permettra de compléter les
résultats obtenus et par 13 méme de préciser les processus

d'almantation de ces alliages.

Les résultats principaux de notre travail ont &té
de montrer, & travers |'étude des propriétés cristatliines et
magnétiques des composés équiatomiques terre rare - aluminium
la nature des interactions magnétiques grédce & la détermina~
tion des structures magnétiques. La manidre |a pltus aefficace
de les compléter est de poursuivre, avec les moyens dont
nous disposcns actuellement et vers les domaines les plus
riches en terre rare, |'étude systématique déja entreprise

sur les atliages entre les métaux de terro rare et I'aluminium.
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