C.NRS. Ne AQO, 5802

THESES

présentées a

L’UNIVERSITE SCIENTIFIQUE ET MEDICALE
DE GRENOBLE 1

pour obtenir le grade de
DOCTEUR ES-SCIENCES PHYSIQUES
par

Francis CHAISSE

Premieére These

CONTRIBUTION A L’ETUDE DES PROPRIETES MAGNETIQUES
DES COMPOSES FERRIMAGNETIQUES SOUS

PRESSION HYDROSTATIQUE

- LES FERRITES DE TERRES RARES A STRUCTURE GRENAT
- LES COMPOSES INTERMETALLIQUES TERRES RARES-COBALT

Deuxieéme Thase

(proposition donnée par I'Université)

Soutenues le 28 septembre 1971 devant la Commission d’Examen

JURY
MM. L. NEEL Président
R. PAUTHENET
R. LEMAIRE Examinateurs

D. BLOCH




A 1a mémeoire de mon pére.




Les travaux faisant l'objet de ce Mémoire ont &té
cffectuds 2 Grenoble au lLaboratoire d'Electrostatique et de
Physique du Métal dirigé par le Professeur L. Néel, Membre de
I'institut, Prix Nobel de Physique. Je tiens & lui témoigner
ma respectueuse reconnaissance pour Itintérét qu'it a porté a
cette étude, et pour I'honneur qu'it me fait en acceptant

d'assurer la Présidence du Jury de thease.

Monsieur le Professeur R. Pauthenet m'a accusilli
dans le laboratoire et a toujours suivi avec atfention le déve-
loppement de mes recherches. Je +iens & lui Témoigner ici ma

profonde reconnaissance.

Je remercie vivement Monsieur R. Lemalre, Maltre de
Recherche au C.N.R.S. Ses conseils et son intérét pour ce tra-
vail m'ont é+é& d'une aide constante. Je lui en suis frés recon-

naissant.

Monsieur D. Bloch, Maifre de Conférences, a proposé
et dirigé cette étude. Ses fructueuses suggestions, son dyna-
misme, la qualifé des rapports humains existant au sein de son
équipe de recherche ont fortement stimulé mon travaii., Je tiens

3 le remercier ici de son aide de tous les jours.

Le Professeur A.S$. Paviovic a suivi mon +travail avec

beaucoup d'intérdt. Je lui exprime ma profonde gratitude.

Monsieur H. Bartholin a é+é mon co-équipier pour la
mise au point de |'appareillage expérimental. Je le remercie

sincéremaent.




Monsieur et Madame Givord ont contribué & la réussite
de ce travail, je tiens & les remercier pour leur esprit de

collaboration.

Monsieur R. Maury a été mon collaborateur dans la réa-
lisation du systéme de mesure des compressibitités par jauges

de contraintes. J'ai beaucoup apprécié son aide amicale.

Messieurs, J. Voiron et £. Burzo m'ont fait profiter
de leurs résultats expérimentaux sur les composés intermétalii-

ques. Je fiens & les remercier pour leur aide et leurs conseils.

Je remercie vivement les techniciens du Bureau d¢'Etudes
et de |'Atelier Central du Laboratoire, en particulier MM.
Tarentini, Treille et Trévisson pour leur participation active

53 la construction de |'apparelllage expérimental.

Monsieur G. Dampne, technicien de notfre laboratoire a

contribuéd 3 la réussite de ce travail. Je le remercie sincérement.

Je remercie Mademoiselle 6. Menéroud qui a sccepté
avec beaucoup de gentillesse, la thche ingrate de dactylographier

ce manuscrit,

J'associe dans une pensée amicale tous les chercheurs
et techniciens du laboratoire qui ont contribué & la réussite de

ce travail.

Je termine mes remerciements en pensant 3 ma femme et

a4 mon fils qui sont souvent restés seuls en fin de semaine ; le

soutien moral qu'ils m'ont apporté est inestimable.




' N TRODUCT ! ON

Deux faits essentiels caractérisent les propriétés ma-
gnétiques des états ordonnées : le moment magnétique et ['énergie
d'échange qui existe entre ces moments. Ces deux grandeurs phy~
siques dépendent exclusivement des propriétés &électroniques ato-

miques et interatomiques. Les modéles mathématiques et les hypo=

théses de calcu! sont différents suivant qu'il s'agit de composés
ioniques ou métalliques. Dahs les composés ioniques le moment ma-
gnétique dépend de |'état électronique localisé des ions magné-

tiques ; cette localisation du moment permet également de compren-

dre un certain nombre de propriétés magnétiques des Terres rares

mé+tslliques. Dans les composés métalllques d'éléments de fransi-
tion, le moment résulte d'une répartion d'équilibre des électrons

collectifs dans les différentes bandes d'énergie participant au
magné+tisme. Les intferactions entre &lectrons découplent en deux
bandes d'énergie les électrons collectifs et permettent d'inter-

préter leur comportement magnétique.

L. Néel proposa en 1948 un modé&le magnétique fout a
fait nouveau, le ferrimagnétisms, qui utilise |'approximation du
champ moléculaire et qui inferpréte les propriétés magnétiques
des substances & deux sous-réseaux d'ions magnétiques., Dix ans
plus tard, en 1958, R. Pauthenet intferpréte les propriétés thermo-
‘magnétiques des ferrifes de tferres rares & structure grenat sui-
vant le modéle du ferrimagnétisme proposé par L. Néel. En 1966,
R. Lemaire &tudie toute une série de composés infermétalligues
ferrimagnétiques entre les métaux de fransition et les métaux de
terres rareé. Les ferrites de terres rares a structure grenat
et les composés inteimétalliques entre tes méfaux de fransition
et les métaux de terres rares possédent des propriétés thermo-

magnétigues semblables bien que {'origine du moment soit différente.




Afin de mieux connattre les propriétés du moment ma=

gnétique et des interactions d'échange dans ces composés ferri=-

magnétiques, 11 importe de rassembler un grand nombre de résultats
expérimentaux sur ces corps magnétiques. 1| nous a semblé utile
d'étudier I|'influence de la pression sur les températures de

Curie et de compensation qui sont fonction des valeurs des mo-
ments et des interactions d'échange. Nous avons entfrepris des

&tudes systématiques dans ce domaine et nous présentons ici ce
travail qui constitue une contribution a I'étude des propriétés
magnétiques des composés ferrimagnétigues sous pression hydro-

statique.

Dans le premier chapitre, nous décrivons des différents
dispositifs expérimentaux mis au point pour déterminer les varia-

tions des points d'ordre sous pression entre 30 K et 800 K.

Dans le second chapitre ncus présentons les résultats
expérimentaux obtenus concernant les variations des températures
de Curie et de compensation des ferrites de terres rares a

structure grenat et nous les inferpréfons.

Dans le troisiéme chapitre nous &tudions le parama-
gnétisme des composés Intermétalliques terres rares-cobalt de
formule TCo,, les variations des températures d'ordre sous |'ac-
tion de la pression, et leur nature au point de vue thermodyna-

mique.

Dans te quatriéme chapitre nous présentons un nouveadu
modé&le pour interpréter le paramagnétisme du composé GdCo3y
ainsi que les variations, sous pression, des températures de

Curie et de compensatlon des composés TCoy et T,Co,.

Dans ces différents chapitres nous discutons nos ré-
sul$ats & |'aide du modéle de champ moléculaire et nous mettons
en évidence les grandeurs physigues les plus sensiblies & tleftiet
de la variation de volume résultant de |'action de la pression

hydrostatique appliguée.




CHAPI TRE !

TECHNIQUES EXFERIMENTALES

A -~ DETERMINATION DES TEMPERATURES DE TRANSITION MAGNETIQUES

La méthode utilisée consiste & étudier la variation
thermique de 1a susceptibilité magnétique, en champ alternatif
faible, pour différentes valeurs maintenues constantes de |la
pression hydrostatique appliquée. L'échantillon est placé au
centre de deux enroulements électriques présentant entre eux un
coefficient de mutuelle inductance dont la valeur est proportion-

nelle & ta susceptibilité magnétique de I‘échanfiIlon(Bl_éz’Bt“66’

Ba-70, Au~67)(figure 1Y. Cette technique est utilisable lorsque
les courbes de variation fThermique de ta susceptibilité magné-
tique, & différentes préssions présentent soif une variation

trés rapide au veoisinage du point dl'ordre (figure 2}, scoit des

extrema accentués (figures 3, 4).

L'échantilton et la bobine de mesure, placés dans une
enceinte non magnétique, sont soumis & une pressjon hydrosta-
tique ; 1'échantillon est situé au centre des deux enroulements
A. Les enroulements B3 placés en opposition, compensent la varia-

tion thermique de |'inductance mutuelle & vide,

Lorsque |‘'échantillon polycristallin est soumis a un
P > + jwt . P
champ magnétique AH = he , 1] en résulte un moment magnétique

> J(wt-w)
2

induit AW = m ; Al = XAQ, o X représente la susceptibi=-

li+é différentielle complexe X = X' -~ X" de |'échantillon. Le
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Figure 2 : Variation en fonction de la température de la

susceptibilité initiale en champ alternatif du
composé GdNi2 4 530 bar
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coefficient de mutuellie Inductance entre les bobines de mesure

est proportionnel & X et peut alors s'écrire M = M' - IMY, On
utitise un pont de Hartshorn pour la détermination de |*'équilibre
La sensibilité de |'apparelliage permet d'apprécier = 0,1 uH. Le

calcul montre que la partie réelie M' de la mutuelle est égale
a My (inductance mutuelle variable &étalonnée} ; M" dépend des
1

perfes par courants de Foucault ; elle est proportionnelie 2 R

R é6tant la résistance variable d'équilibrage du pont.

Les températures de fransition magnétique sont déter-
minées & partlir des courbes de variation thermique de la suscep-
+ibilité magnétique & différentes pressions, le champ alfernatif
appliqué 3 |'échantiltlon est de |'ordre de un Oersted, la fré-
quence est de 495 Hertz, elle correspond & un bruit de fond

minimum.

B - MESURE DE LA TEMPERATURE

Pour mesurer la température nous avons utilisé un
thermocouple culvre-constantan, a basses températures, et un
thermocouple platine-platine rhodié, & hautes températures. La
soudure du thermocouple est placée en contact thermique avec le
porte-échantillon. Nous svons utilisé des sorties électriques
isolées ef &tanches montées sur la culasse du multiplicateur de
pression. La température est¥ uniforme le long de la sortie élec~
trique et égale & la température amblante. Pour mesurer les va-
riations de fempérature avec une grande précision, nous avons
adopté comme source froide, celle fournie par une cellule & point

(Do=57)

triple de tl'eau La température de référence ainsi obtenue

est de 273,16 K, eile est stable a 10w4 sSur une semaine(Bew59).
Cette technique a &été développée avec la collaboration de H.
Barftholin. Les cellules & point triple de 1'esu sont préparées
sur place au laboratoire. La précision obtenue sur ia mesure des
forces électromotrices par une méthode potentiométrique est de

T uv.




les effets de la pression sur la force électromotrice
des thermocouples avaient fait I'objet d'études systématiques,
principalement & hautes +empéra+ures(8r-18’ Bu-61, 66*70){ Nous
avons &tudié avec D. Bloch et H. Bartholin les effets de la
pression sur la force &lectromotrice de deux Thermocouples a
basses températures, le thermocouple cuivre~-constantan et le
thermocouple cuivre-(or 2,1 4 at. de cobaiT)(B|_67’ Ba—69). A
une température donnée, la variation de |la force é&lectromotrice
ast une fonction linéaire de la pression appliquée, dans le
domaine des pressions utilisées (figure 5) ; nous avons reporté
(figure 6) la variation de la force é&lectromotrice thermoélec—
trique avec la pression, en fonction de la température, les
sorties isolées étant maintenues & 295 K. Nous constatons que
les variations mesurées ne sont pas négligeablies. Ainsi, pour
le thermocouplie culvre-constantan, la variation observée & 77 K
est de - 4,5 uV-kbar_1 ; elle correspond & une augmentation

apparente de température &gale a 0,27 K-kbar

C - MESURE DE LA PRESSION

La pression hydrostatique est appliquée & |'échantillon
au moyen d'un gaz (1'azote ou ['hélium aux basses températures,
|'argon & hautes températures). Nous mesurons la variation de
pression & partir de la variation de la résistance électrique
d'un fil bobiné de manganine, placé dans {'enceinte de pression,
3 la température ambiante ; cetfte résistance est compensée ther-
miguement par une autre bobine de fil de manganine non soumise
3 la pression, qul constitue la branche adjacente d'un pont
dlextensométrie. La variation relative de l2 résistance observée
cous |'action de l!a pression est &talonnée au moyen d'une jauge

3 piston libre. Nous mesurons la pression avec une précision de
%(81—66, Ba~-70)
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D - MESURE DE LA COMPRESSIBILITE LINEAIRE |SOTHERME

Nous avons étudié avec R. Maury la compressibilité

des composés intermétalliques terres rares-métaux de transi-

. (Ma-70) ; . : N .
Tion . Nous avons soumis |les échantillons & des pressions

-

hydrostatiques variant de C & 4000 bar en comprimant de i{'azote
gazeux dans une encelntfe a parois épaisses. Une jauge de
contrainte, type BUDD C15-121 est collée sur la surface du maté-
riav dont on veut déterminer la compressibitité, Elle subit les
variations relatives de longueur de !'échantillon. La variation
retative de la résistance de la jauge est proportionnelle & sa
variation de longueur. Elle est déterminée au moyen d'un pont

d'extenscmétrie.

La compressibilité linéaire est obtenue par comparai-~
son avec celle d'un échantlllon témoin. On appeile R la résis-
tance de la Jauge collée sur |'échantillon de compressibilité

inconnue Ka et RO celle de la jauge collée sur le matériau té-

moin de compressibilifté connue KO.

lLes Jjauges Ja et Jo sont placées dans des branches ad-

jacentes du pont d'extensométrie ; & |'équilibre du pont
(4R, - EEE - ESQ
R . R R *
mesuré a o
Les Jjauges sont supposées parfaitement identiques : les coeffi~

cients de jauge, de pression et de température sont les mémes

et I'on obtient

AR

(“"R"*') N = G.(Ka - KO)'P.
mesuré
%g varie linéairement avec la pression dans le domaine des pres-
sions utilisées ; G est le coefficient de jauge (figure 7).

ta précision obtenue par cette méthode de comparaison

est de !'ordre de 5 %.
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F - GENERATEUR DE PRESSION

Le générateur de pression fait appel & deux processus
successifs de compression. Tout d'aberd le gaz est comprimé par
un compresseur & membrane, type Aminco, qui permet d'atteindre
des pressions de 2100 bar, Pour obtenir des pressions supérisures
on réduit au moyen d'un multiplicateur de pression fype
Basse+(Ba“54), le volume de |'enceinte dans liaguelle le gaz est
contenu. Ces ftechniques permettent d'obtenir en phase gazeuse
et & 1a température ambiante, des pressions de 10000 bar dans

les chambres d'expériences.

Lfappareiliage utilisé pour étudier la variation des

températures de transition magnétiques en fonction des pressions

(Bl -66)

hydrostatiques a été réalisé par D. Bloch Nous avons

adapté et complété cet appareillage pour les mesures & basses

et hautes Tempéra?ures(Ba-To’ Ch-66, Ch=69)

F - CHAMBRE D'EXPERIENCE BASSE TEMPERATURE

La chambre d'expérience est réalisée en alllage non
magnétique de cuivre contenant 2 % atomique de béryllium. Cet
alliage est traité thermiquement & 590 K pendant trois heures
pour obtenir des propriétés mécanigues adaptées & la fabrication

d'enceintes sous pression,

Aprés traitement, la résistance & la rupture est de
120 hbar. Elle est voisine de ¢elle présentée par de bons aciers.
Cet alliage posséde une fois ftraité, une excellente résistance

-

3 la fatigue et garde des propriétés élastiques satisfaisantes.

L'ensemble de mesure et |'échantilion sont placés a
I'intérieur de la chambre d'expérience (figure 8), les quatre
sorties isolées sont réalisées au moyen de joints conlques et
|"isolement électrique est constitué par un cdne d'araldite ou

de téflon., Entre 150 K et 450K le milieu compresseur est de
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I'azote, aux températures inférieures, on utilise 1'hélium ga-
zeux. Les pressions réellement hydrostatiques obtenues & basses
températures sont |imitées car la pression de solidification de
I"héljum &8 20 K est de 1,8 kbar ; & 77 K cette pression est de
14 kbar(Be“GS). Un fluide d'échange, 1'hydrogéne liquide ou
I'azote liquide, circule dans un filetage usiné dans la paroi
interne de la frette de la chambre d'expérience. Ce dispositif
permet d'obtenir une température variant au niveau de |'échantl |-
lon entre 30 K et 300 K, Pour des fempératures comprises entre
300 K et 450 K, on utilise une circulation d'huile silicone ; la
température de 1'huile est stabilisée par un thermostat, L'iso-
lement thermique de la chambre haute pression est réalisé, 2
basses températures, par une couche de chlorure de polyuréthane

et entre 300 et 40C K par une couche de laine de verre,

Les variations de température sont obtenues par action
sur fe débit du fluide circulant dans ia frette de la chambre
d'expérience. Cet ensemble expérimental permet d'effectuer des
variations de la température de |'échantililion & une vitesse

inférieure a 0,02 degré par minute.

La faible dérive thermique ainsi obtenue nous a permis
d*étudier la reproductibilité et I['hystérésis thermique des Tran-

sitions magnétiques dans de bonnes conditions.

G - CHAMBRE DTEXPERIENCE HAUTE TEMPERATURE

Nous avons réallsé une enceinte hautes pressions conte-
nant un four capable de fournir des températures entre 450 K et
1000 K., Cette enceinte, refroidie par une circulation d'eau, est
réalisée dans un acier inoxydable, réfractaire, & haute limite
&lastique, contenant 15 ¢ de chrome et 26 # de nickel. Cet aciler,
fabriqué par les Etablissements Aubert et Duval, posséde une per-
méabitlité relative de 1,006 & la température ordinaire. Le four
et les enroulements de mesure sont placés & !'intérieur de la

chambre de pressions (figures 9, 10) ; le courant de chauffage,
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fourni par une alimentation stabilisée en courant, permet de
disposer d'une puissance de 2,6 KW. L'enroulement chauffant du
four est réalisé au moyen d'un fil de nickel-chrome. Sa résistance
est de 15 q.

Dos &tudes antéricures oh~66)

nous ont montré qu'tune
détection par un bobinage extérieur & la chambre de pression
diminue beaucoup la sensibilité des mesures, en raison des cou-
rants de Foucault dans la chambre d'expérience. Par ailleurs
les propriétés mécaniques des matériaux décroissent rapidement¥

4 hautes températures.

La réalisation d'un four fonctionnant sous pression

(Vi-66, La-66, BI-66) . (. it des dchanges

est cependant difficile
thermiques et des instabilités dues au mouvement du gaz comprimé
et chauffé. Nous avons cherché a limiter au maximum ces phénoménes.
On notera cependant que la puissance consommée & 700 K augmente
de 100 W & 1000 W lorsgue la pression crolt de 1 & 4000 bar. La
stabi |ité thermique au niveau de |'échantillon est de 0,1 degré

a 700 K.

Un systéme de lames en cuivre refroidies par contact
avec la chambre de pression, nous permet d'obtenir au niveau des
bobines de mesure, une température compatible avec l'isolafion
électrique des fils, la température admissible é&tant au maximum
de 470 K. Les sorties isolées électriques, deux pour |'alimenta-
tion du four et gquatre pour les bobines de mesure sont adaptées
sur une culasse en cuivre-péryllium traité thermiquement. La
circulation d'eau dans la frette de la chambre d'expérience main-

tient & la température ambiante ces sorties Isolées.

' Grace & cet appareillage, entiérement construit au
laboratoire, nous avons &tudié des variations de point d'ordre
magnétique en fonction de la pression jusqu'ad des températures
de 800 K (figures 11, 12).
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10.

H = CONCLUSION

Nous avons réalisé et mis au pofnf un appareiliage
expérimental permettant de déterminer les variations de points
d'ordre magnétiques entre 30 et 800 K sous [taction de pressions
hydrostatiques Jusqu'ad 5000 bar. Nous avons aussi élaboré une
méthode de mesure permettant de déterminer avec une bonne préci-

sion, la compressibilité des composés que nous avons a8 étudier.




CHAPITRE I

LES FERRITES DE TERRES RARES A STRUCTURE GRENAT

A - INTRODUCTION

Les ferrites de terres rares & structure grenat pré-
sentent de !'intérét aussi bien du point de vue pratique que
théorique. Leur formule chimique est 5F9203, SMZO3 ot M est un
jon terre rare trivelent ou bien i'ion yttrium y3*. Les moments
magnétiques sont localisés ; les interactions entre proches voi-

sins sont de superéchange, par I'intermédiaire des anions oxygéne.

La répartition des ilons magnétiques au sein de la

mailtle de type cubique corps cenfré(Be_56)

est définie par l'em-
pilement des ions oxygéne qui déterminent trois sortes de sites
cristaliographiques. La malltle &iémentaire comprend 32 atomes
magnétiques répartis sur 32 sites ; 8 sites octaédriques (a) sont
occupés par des ions Fe3+, 12 sites tétraédriques (d) par des

3+ 54.

jons Fe et 12 sites pseudo-cubiques par les ions M

Le moddle du ferrimagnétisme proposé par L. Ngo | (NE—48)

permet d'interpréter leurs propriétés fhermomagné?iques(Pa"BB’

Pa-5%, An-64, Ge-65)

La température de Curie des ferrites grenats de terres
rares varie peu d'un ferrite & un autre. On peut donc fa consi=-
dérer comme indépendante des propriétés magnétiques des lons

terres rares dans le réseau. Les positions cristallographiques
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des ions fer et oxygéne &tant sensiblement identiques on én
conclut que la ftempérature de Curie ef est principalement défi-
nie par les interactions entre les jons fer. Cette interaction

3+

dépend de la distance enfre les ions Fe et de t'angle défini

par la liaison Fe — 0 ~— Fe.

L'assemblage ferrimagnétique des ions fer aimante les
ions terre rare, situés sur le sous-réseau ¢, en sens inverse
de sa propre aimantation résultante. Les ferrites grenat de
terre rare 5Fe263,3M203, avec M = Gd, Tb, Dy, Ho, Er et Tm pos-
sédent une température de compensation & laquelle ttaimantation

totale est nutlle.

Les températures de Curie et de compensation sont fonc-
+ion - des interactions entre porteurs magnétiques ; It nous a
semblé intéressant d'étudier leurs variations avec la pression.
La pression constitue un moyen efficace pour faire varier les
distances interatnomiques. Ces distances varient également avec
la température en raison de la dilatation thermique. || peut
&+tre également Intéressant de comparer les effets de la pression

aux effets de la ditatation thermique.

B - RESULTATS EXPERIMENTAUX

{ - Variation avec la pression de la température de Curie

des ferrites de terres rares & structure grenat.

Les composés polycristallins ont &té préparés au
tapcratoire des Rayons X du L,E.P.M. Nous avons édtudié, suivant
les méthodes Indiquées au chapitre |, les variations dos points
de Curie 0, en fonctlon de la pression (figure 13)(Ch_66’ Bl‘66).

Nous avons obtenu les résultats reportés tableau I1-1.

Les températures de Curie & la presslon atmosphérique
sont en bon accord avec celles déduites des expérisences anté-

rieures de R. Pauthenet,
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Figure 13 : Variation de la température de Curie des ferrites de
terres rwares 3 structure grenat en fonction de la pression
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TABLEAU 11~
e 0., (K) ggi(K—bar"‘) 6% ;;i (bar™ 1)
v3 562, 7 (1,25%0,05)x10 > 2,22x107°
cd~" 574,56 (1,28%0,05)x10"" 2,23x107°
Tb°" 554, 2 (1,23%0,05)x10"° 2,22x107°
py>" 551, 4 (1,15%0,05)x10"" 2,08x10°°
Hoo* 561, 5 (1,28%0,05)x10 " 2,28x10 °
Er>* 551,4 | (1,22%0,05)x10 > 2,21x107°
Yoo ! 542,6 | (1,08%0,05)x10 " 1,99x107°
Nous constatons que E)]c croit éénéairemenf avec la
pression ; les variations relatives — __f sont du méme ordre de

@f dp
grandeur pour les différents ferrites &tudiés,

Ces résultats sont en bon accord avec ceux déduits de

mesures effectudes plus récemment, mais jusqu'd 60 kbar, sur des

ferrites grenaTé de dysprosium et d'yTTrium(Boh7O).

2 - Variation avec la pression de la température de compen-

sation des ferrites de terres rares & structure grenat

Nous avons étudié 1'influence de la pression sur la
température de compensation des ferrites grenafs 5F9203,3M203
avec M = Gd, Tbh, Dy, Ho, Er.
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Nous n'avons pu expérimentalement étudier la Tempéra-
ture de compensation du grenat de thullfum, celle-ci étant infé-

rieure & 20 K.

La température de compensation o. a &té définie a une
pression donnée comme celle pour laguelie la courbe de la varia-
tion thermique de la susceptibilité initiale présente un minimum
(figure 4). En répétant |'expérience pour di fférentes pressions,

nous avons ainsi déterminé la variation de sc an fonction de la

pression (Tableau |1~2)(B!-67).
TABLEAU 11-2
4o do
3+ c -1 ] c -1
M eC(K) EB“(K bar "} 5; b {bar

Ga>" 287,2 (0,951:0,05)><10"3 3,3 x10 °
Tp2" 2486 (0,77:c,os>x1o'3 3,01x1o”6
oy-" 220,4 | (0,4 0,1 Ixi0"> 1,81x107°
Hoo ! 136, 3 (0,3 0,2 Yx10"° 2,87x107°
Erot 83,5 (0,25%0,05)x107° 2,99x10"°

Dans tous les cas, nous constatons que la température

de compensation augmente finéairement en fonction de la pression.
do
La valeur de EEE décrolt du ferrite de gadolinium au ferrite
do
d'erbium, mais la variation relattive EL dpc est sensiblement
C

constante d'un composé a {fautfre.
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C - INTERPRETAT!ON DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

1 -~ Les fempératures de Curie

La température de Curle est principalement définie par
les interactions entre ions fer, I'6tude au voisinage du point
de Curie se raméne ainsi & celle d'une substance ferrimagnétique
décomposable en deux sous-réseaux (a) et (d) d'ions ferriques
On peut supposer que les constantes de Curie Ca et Cd des ions
sur les sites {(a) et (d) ne varient pas avec le volume ; cette
hypothése est raisonnable, les fons magnétiques F93+ &tant dans
des &tats &lectroniques de type g{Ka=61)

Nous admettons que les trois coefficients de champ
moléculaire N2 Mad? Ndd représentatifs des interactions entre
les divers ions ont des variations ne dépendant que du volume

sous application de ta pression. Dans le domaine de pression

utilisé nous supposerons le coefficient de dijtatation linéaire
Lty _ o1 3 hge-
o = 3y (BT)p et la compressibilité isotherme K v (ap)T indé

pendants de la pression.

S nij représente |'un des trols coefficients n__,

n_dqr "dd 3 la pression atmosphérique et a la température T, on

Etabliit 1a retation

d . -
log nlJ i nlJ 9T o nlj
d log V 3a K

également valable & une pression quelconque.

On peut déterminer la valeur commune de ces rapports
en considérant qu'a la pression atmosphérique la variation ther-
mique du coefficient de champ moléculaire peut se représentfer

sous ta forme

nij = nij (1 + YiJT).

{Pa-58)
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I i i = = =
{Yapplication de cette relation, avec Yaa Yad Ydd Y

a permis !'interprétation des propriétés paramagnétiques des
ferrites de terres rares & structure grena+(A|_6O). Dans cette
hypothé&se on déduit

d log n__ ] d log N yd _ d log n_, N 1

d log V d tog V d log V 39 0 1+YT

Pour le ferrite d'yttrium, aux températures supérieures a la

température de Curie, Y = = o107 k! (Pa—58),

_ _ _ ~ d log n. .
o = 9,9.10°0 k71 (528762, €e-69) o on deduTt et = - 3.5,
d log V

~

3 la température de Curie.

La variation des coefficients niJ avec le volume peut

également &+re obtenu & partir de la variation du point de Curie
{Pa-58)

avec le volume. En effet, 0 s'exprime par la relation

_—
Of 7 f'[}naa T M4y +\\/“\naa - u-ndd)

z + 4Au(nad)2J

dans laquelle A et u désignent les porportions respectives dl'ions
fer sur les sites a et ¢ et C la constante de Curie d'un ion Fe3+

Compte tenu des hypothéses précadentes, on établit que

d log @f ) d log nij

d tlog Vv ~ d leg V

Ce rapport s'exprime en fonction de la varlation de 9f avec la
pression. En consldérant qu'au cours de l'expérience, la varia-
+ion de volume résulte non seulement de |'application de la pres-

sion, mals aussi de |'élévation de la température, on obtient

d leg ef 11
d log V K e dp

3a

o
dp

La compressibilité du ferrife d'yffrium(C|“61) & ta température

6 1

ordinaire est égale & 0,68.10°° bar ' ; nous adoptons cette

valeur & la température de Curle et quel que soit le ferrite
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_ d log n. ..
considéré. Les valeurs ainsi déterminées pour H“ng“vli soht en
accord avec la valeur - 3,5 déterminée plus haut (tableau 11-3).
TABLEADU b 1=3
w" VA R L I AR B VE A N TC A T A BT T
S0
K ef dp
-3,45 | -3,48 | -3,45 { =3,22 { -3,55 | -3,44 | ~3,08
30 %%
K dp

d leg 2

d log V
fa méme valeur pour |'oxyde de cobalt, les ferriftes a structure
(Bt-66)

Nous peouvons remarquer qgue posséde approximativement

Deux paramé&tres principaux caracté-

risent i'énergie de coupliage dans les isolanTs(AnH63) i une

grenat ou spinelle

énergie d'ionisation U et une intégrale de transfert b corres-
pondant au transfert d'un électron sans changement de spin. La
température d'ordre est proportionnelle a bZ/U. ll est raison=
nable d'admettre que |'énergie U qui dépend principalement des
données atomiques, est indépendante des distances interatomiques,
ainsi 1'Intégrale de transfert doit &tre proportionnelie a V—5/3.
La variation de la température de Curie des ferrifes
grenats de ferres rares est de sens confraire & celie que |'on
pouvait attendre de la variation du point de Curie des di ffé-
rents ferrites en fonction de teur paramétre cristallin (figure
14). En réalité ce paramé&tre n'est pas le seul facteur définis-
sant |'amplitude des interactions de superéchange. Celles-ci
sont &galement fonction de l'angle formé par la fiaison

3+ 2z 3+
Fe 0 Fe(d).




(K]

TEMPERATURE DE CURIE

Sm

- 570 Gd
Tb
Y_Ho
Er
- 550
540 f S
12,2 12,4 = 125 | - 12.6

PARAMETRE (A)

Figure 14 g’ : Variation de la ?empﬁrat&ra de Curie avas lao valauwy
' du paramitre & de la m&illﬂ crlﬁtﬂllngraplxqu»
(echénatigua) ' :

: Variation de la température de” Curie aves ?!.a oresgion
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Nous admettrons en premié&re approximation que la pres-
sjon hydrostatique modifie les distances sans modifier les
angles d'interactions. La subs¥ifufion diune terre rare & une
autre modifie & la fois les distances et les angles d'inter-
acTIon(Eu“65).

Ainsi le paramétre a, définissant la maille cristal-
line décroft réguiidrement avec le rayon ionique de la terre
rare, ce qui est compatible avec la régle de contraction des
|lanthanides, du ferrite de samarium [? = (12540 * 4)x 10 R]
au ferrite de lutécium [a = (12278 Z 3)x 107> A.

Simultanément |1'angle d'interaction décroft de ta va-
feur t27,1 % 0,3 degré pour le ferrite de samarium a 123,9 t 0,5

degré pour le ferrite de lutécium. Les interactions d'échanges

décroissent généralement lorsque la valeur de ['angle d'interac-
tion s'éloigne de 180 degré(G"68) ; aussi on peut penser que la

variation de la température de Curie avec la terre rare est

principalement définie par la variation de I'angle d'inferaction.

2 - Les températures de compensation

Le coefficient moyen n de champ moléculaire entre
t'ensemble des ions fer et des ions M3+ est beaucoup plus impor-
+ant en module que le coefficient de champ moléculaire n entre

. 3+ A~ (Pa_SS)
les ifons M gux-memes .

Pour des températures T supérieures a 100 K, en premiére

approximation |'aimantation des iogs terres rares sult approxi=
. ; v . TR . vl .
mativement une loi de Curie MTR = _T: n MFe’ oll CTR est la
constante de Curie des ions M3+ ; n MFe représente le champ mo-
léculaire créé par |'ensemble deos deux sous-réseaux ferrimagné-
tiques d'ions fer. A la ftempérature de compensation T = @., on a
@C = n'CTR’
d log © d log C
4" ob c d leg n TR

T Tog V.~ d tog Vv d Tog Vv
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d leog ec
d Tog V peut &tre calculé a parfir de la relation
T M
d leg @ K ¢ _ dp de
c _ C . s So C .
T Tog V- Jo_ 5 °n négligeant le terme < 5 qui est
] =29 __¢
K dp
de l'ordre de 2.10"2 cdevant l'unité, on trouve que le rapport
d log @C
N — 1 - -
3 T5g v est de l'crdre de 4 (tableau 11-4).
TABLEAWU I 1-4
Mot P N A S VE A RIC A B o
d log OC
T To5 v - 4,8 |- 4,5 - 2,7 - 4,2 - 4,4
!

La température de blocage des jons terres rares esf
plus petite que la Température de compensation ; on peut donc
considérer les constantes de Curie comme indépendantes du volume
car le moment gJ atomigue est alors bien défini et indépendant
de la pression. 11 s'en sult que la variation relative de la
température de compensation est égale a celle du coefficient n
de champ moléculaire. Cette conclusion est approchée en ce qui
concerne le ferrite d'erbium ; la fempérature de blocage étant

voisine de la température de compensation.

Dans tous les cas, le sens de variation des températures
de compensation est positif et la variation est linéaire avec la

pression dans le domaine des pressions utilisées.
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Si nous rapportons le coefficient de champ moléculaire
n, précédemment défini, au moment de spin seul des lons terres
rares participant @ la liaison magnétique, nous sommes conduif

4 remplacer le coefficient n par un coefficient A définl par fIa

reiation A = n EM%T (tableau |1-5), Dans cette expression, 9,

est le facteur dé Landé associé au nombre quantique J de la

terre rare.

TABLEAWU I 1=5
] 9
M3+ i1 n(F’a-—58) A
9,
Ga~" 2 107 214
Tb>* 3 57,2 172
oy~ 4 A6, 4 185
Hoo ¥ 5 26,7 133
Er” 6 22,1 133
i
do
Nous constatons gue EEE et A décroissent du ferrite de
gadolinium au ferrifte d'erbium (tableaux Il-2 et 11-5). Les va-
d log ©
leurs de ————— oObtenues (tableau |1-4) sont peu différentes
d log V
d log Of
de celles obtenues pour TTo5 v (tableau 11-3).
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D - ANOMALIE DE VOLUME AU ZERO ABSOLU DU FERRITE D'YTTRIUM

A STRUCTURE GRENAT

Au zéro absolu |'énergie totale du ferrite d'ytirium
ost définle comme étant la somme de I'énergie de champ molécu-
laire W, et de |'énergie élastique du réseau We. Ces deux gran-

M
deurs, ramenées & un lon-gramme, stécrivent

I =0 e _ 4 e >0
Wy = 7 A Ma -y 7 M Md hd’
L vy )2
W= =
2K v )
8]

. >0 20 . . ; .
Dans ces expressions, Ma et Md représentent les aimantations a

: : 3+ . >0
saturation absolue des lons Fe sur les sites a et d ; ha et
>0 . : . : . . .
hd définissent les champs moléculaires représentatifs des infer-

actions dues aux proches voisins ; VO représente le volume spé-
cifique @ 0 K en |'absence de contraintes Induites par les inter-
actions d'échange et K, la compressibilité Isotherme du réseau
cristallin au zéro absolu. Nous prendrons pour KO ta valeur me-
surée & la température ambiante en |'absence d'autres informa-

+ions expérimentales.

Soient n:d, et ngd les coofficients de champ molé-

n
aa
culaire définis au zéro absolu, nous pouvons écrire

>0 o o o
ha = AN Ma R IVId
+>0 o =0 o oo
hy = hongg My = wngg Mg

L'énergie magnétique Wy prend alcers la forme

2 o o2

W= - 22 nC wot - % wZ n® Mo ° o

dde -}\u n M

=

1
M 2 aa ' a

L'é+ude de ta variation de la température de Curie avec la pres-
sion nous a montré que
d leg & d log n,

f: l‘j=6~—.1_.9_
d tog V d log V B 3
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Nous pouvons donc écrire au zéro absolu

V-V
o _ o 0 . o .
nij = nij + B Vo ol nij ost la valeur que prendrait le
coefficient de champ moléculaire en | 'absence de contraintes.
L'énergie totale W du systéme au zéro absolu s'écrit
v-v_ (v-v )?
__ 1.2 o' o2 1 2 |of 02 _ o'so =o o 1 o
W o=( 2}\ naa'Ma ¥ 'ndd'Md )\unadMa.Md)\}*B VO,‘+ ZKO Vo

Nous supposons que ﬁz et ﬁg ne varient pas avec la pression.
Cette hypothése est raisonnable pour les ions Fe3+, la variation

relative du facteur de Landé avec la pression étant trés faible

devant celle de l‘échange(Ka-61).

V=V
v © qui rend minimale 1'énergie W du systéme
o
est définie par la condition d'équilibre L ; on obtient par
P a oV

La valeur

un calcul simple

1 .2 o' 02 1 2 o' o2 o! o)
v 5 Moo M T s wTnggMgT A gy My My

.B (i1-1)

Cette relation montre que |tanomalie de volume au zéro absolu du
grenat d'yftrium est fonction de la variation relative de la

température de Curie avec le volume, en écrivant la relation

Vo = - 52 oWl E_lig_gi
V v M d fog V ~
o C
ol w& serait 1'énergie magnétique en {fabsence de contraintes.

La maille du ferrite grenat d'yttrium centient 20
s1tes occupés par des ions fer ot 12 sites occupés par les ions
yItrium, VO est détint parrmé%32,oﬂ N représente le nombre

d'Avogadro et & le paramétre de la maille cristaiiographique.




23,

les différents paramétres ont les valeurs sulvantes

N o= 6,023 x 1027
aO = 12,36 A
1 . 2
A= E ;T 8
o _ -
MO = g N oug = 27 920
o _ -
Mg o= gd N g 27 920
B = - 15 K, = 0,68 x% 10_12 baryes-1
o 3 Tra-58)
n = - 351,9
aa
1 -
Y. (Pa=58)
ad
o' _ _ (Pa-58)
Ngq = 210,5 .

En reportant ces valeurs dans | texpression (11-1) nous obfenons
V-V

0
v

O

- - 2,16 x 107",

Nous pouvons comparer ce résultat & celul déduit des mesures de
paramétres cristallins effectudes sur le ferrite grenat diyttrium
entre 296 K ot 1400 K %8769,

la variation thermique du réseau est déterminée en
adoptant pour ta température de Debye OD, la valeur
550 * 30 K'BT792) (figure 15).

l'anomalie de volume que nous avons calculée au zéro
3) déduite des

résultats expérimentaux de S-Geller ; des mesures plus précises

absolu est compatible avec celie ({~ 2 I 1).10°

du paramé&tre cristallin, & basses températures, sont actuellement
. ; Sa-71) .

effectuées au Iabora?otre( . Elles devraient permetire une

mellleure détermination de |'anomalie magnétique de volume au

zéro absolu.
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CHAPITRE L

LES COMPOSES INTERMATALLIQUES DE FORMULE TCO2 DANS LAQUELLE T

DESIGNE L'YTTRIUM OU UNE TERRE RARE

A - INTRODUCTI!ON

Les composés intermétal liques entre le cobalt et les
métaux de ferres rares ou |'yttrium ont falt |'objet de nombreuses
études cristallographiques et magnéfiques(Le"66’ 5t-67, le=68, GI-71)
Dans ces composés, la température de Curie et le moment magnéti-
que du cobalf varient avec la stoechiométrie et avec la nature
de |'atome de terre rare. Ces variations ne semblent pas provenir
essentiellement du changement des distances interatomiques. Par
contre les modifications de la configuration électronique du
cobalt par |'apport d'électrons de conduction fournis par les
atomes de terres rares et les modifications des intferactions
magnétiques entre le cobalt et les terres rares semblent Jjouer
un rdle prépondérant. Le cas le plus fypique est celul constitué

par la série des composés Intermétalliques cubiques de formule

(Le~-66)
TCo2 .
varlation avec la pression de leur température d'ordre magnétique.

C'est pourquoi nous avons entrepris | "étude de la

Nous cherchons & préciser le mécanisme d'infteraction entre les

atomes de terres rares et les atomes des &dléments de transition

ainsi que 1a contribution de la bande 3d au moment magnétique.

Lles composés avec |'yttrium présentent un intérét
considérable bien que |'yttrium ne soit pas une ferre rare.

L'yt4rium posséde des couches 5s ef 4d occupées par trois &lec-
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+rons comme le sont les couches 6s et 5d des ferres rares ; le
niveau 4f n'est pas occupé, et le moment magnétique intrinséque
est nul. On notera que le rayon atomique de |'yttrium est voisin

de celui du dysprosium.

B - PREPARATION

Les composés terres rares-cobalt ont été préparés par
Mme Givord au L.E.P.M. La pureté des éléments de départ est de
99,9 %. Les échaentillons sont obtenus en fondant les différents
&léments dans un four & lévitation pour éviter toute contamina-
tion par contact entre l'alliage et le creuset. Les échantillons
sont ensuite recuits sous vide secondalre pendant trois jours a
une température inférieure & la fempérature de transformation
péritectique. La pureté et les parametres des mailles cristal-

lines sont contrdlées par diffraction des rayons X.

C - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE ET PROPRIETES MAGNETIQUES

La structure cristalline des composés TCOZ est isomorphe
de la phase des Laves MgCuz. Elle appartient au groupe d'espace
Fd3m. La maille cubique contient huit atomes de terres rares et

soize atomes de cobaIT(we_BG).

A 1'exception des composés YCo,, Sclo, ef LuCoz(Lemﬁﬁ:

81_71), les composés TCo2 présentent un ordre magnétique a basse
température. La température d'ordre varie entre 18 K et 400 K.
Elle a une valeur d¢'autant plus Importante que le spin de la terre
rare est élevé : elle est maximale pour le composé GdCoz. Les
études de diffraction neuTronique(Sc—68) ont montré que les
moments des atomes de terrs rare sont un peu Iinférieurs aux mo-
ments des ions libres ; cette différence est surtout sensible

dans le cas des alliages contenant du praséodyme ou du néodyme.
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Le moment du cobalt n'est pas constant d'un composé &
jtautre, il est voisin de 1,1 Mg dans GdCo2 ; sa valeur est de

0,8 Hg pour Nd002 et 0,5 ug pour PrC02 ; elte est nulle dans

YC02 eT LuCo?(Le"66’ SC“68).
deYferoz(Le-66), le moment des atomes de cobalt crolt régulié-
rement d'une valeur nulie dans_YCo2 a la valeur 1,1 uy pour GdCoz.

De méme dans {es composés ternaires

Le coupltage entre les moments magnétiques des atomes
de terres rares et des atomes de cobalt est ferromagnétique pour
les composés avec le praséodyme et le néodyme, ef ferrimagnétique
avec les terres rares de la deuxiéme série. Le couplage enitre leo
spin du cobalt et le spin de la terre rare est donc négatif, le

moment du cobalt étant essentiellement un moment de spin.

D - COMPARAISON DES PROPRIETES MAGNETIQUES DES COMPOSES TNizp

TCo. et TFe2

2

1 - Comparaison des propriétés magnétiques du fer, du cobalT

et du nickel

Lte fer, le cobalt et le nicke! sont des éléments de
la premi&re sérle de transition. Le remplissage électronique des
couches extérieures de |'atome tibre est de la forme 3dn452 5
n varie de 6 & 8 lorsque 1'on passe par numéro atomique croissant
du fer au cobalt puis au nickel. Un modéle de bande permet dlex-
pliquer pourgoi les moments magnétiques de ces métaux ferromagné-
tiques ne correspondent pas & un nombre entier de magnétons de
Bohr(He-GB)'

compl&tement ta bande 3d. Nous avons reporté, figure 16, premiére

Les &lectrons exférieurs remplissent plus ou moins

colonne, le schéma classique pour |'interpréfation du magnétisme

dans le modéle des électrons cotlectifs. Nous avons porté |'éner-
gie cinétique des électrons en fonction de la densité d'état

dans la bande 3d. L'excés de trous dans la bande 3dV par rapport

3 ceux de la bande 3d+ correspond au nombre de magnétons de Bohr

par atome.




_ U+ Th-
[0i-na) (69 -19)]
M86L = ‘B [(oL-ng) (63 -19)]
8rfg) = "7 MLES = 18 8 27 — 7T | o
8L =P gyl =1
INCILINOVWINYIA 3N0ILANOVINO¥Y IS N\ma
les -#1]]
Ms6e = ‘e 99-21)] .N 1
oL =1 sajouw/wan o'se = "X 109
8L ="n INDILINOVIN VHVY
INDILINOVIWINYIS
L+ Zh-
[e9 5]
MLL = 40 [(e9—4s)(69-0J))
oo = N sajous/ wan, oL e = HX 1 90 «— IN
8y =Po7] ANDILINOVIWVHEV 5
INDILINOVWOURIS om d
'y po 2 A IVLI3W 31 SNV v
+PELPE SNOYL 30 S30X3
f¢31 sssodmod 3@ MOIITSUEAY Bp XNEIPH *3FTIVV[10D UWOIIIST2,P d[IPON * 51 #and1id




27.

Le moment magnétique du fer, du cobalt et du nickel

est principalement défini par la différence dans le remplissage

des bandes 3d+ et 3d+ ; il diminue lorsque !'on passe du fer au
nickel.
2 - Les composés Intermétalliques YNIZ, YCo2 et YFe2

Les bandes 3d de ces composés sont différentes de celles
du métal de transition pur. La bande 3d de YNI2 est remplie par

les électrons de conduction de I'yttrium et le faible paramagné-
(Co-69, Sk=-63)

présente un fort paramagnétisme de Paul(be=66) :

tisme observé est essentiellement dl aux électrons 4s
Le composé YCo2
on peut penser que les &lectrons sd fournis par |'yttrium ne
remplissent que partieliement la bande 3d. lLes interactions
d'échanges entre porteurs ne sont pas assez fories pour découpler

(WO_68), et il en

la bahde 3d en deux demi-bandes 3d+ et 3dy (Amexa 1)
résulte un renforcement de la susceptibilité. On peut penser que
le modéie du paramagnétisme renforcé stapplique a Y002 ou a LuCoZ.
Le composé YFe2 présente un comportement différent ; les deux
demi-bandes 3d+ et 3d¢ sont inégalement remplies, le fer posséde
dans ce composé un moment de 1,45 Yy et le composé est ferroma-

gnétique.

3 - Les composés intermétalliques GdNiZ, GciCo2 et GdFe2

L'atome de gadolinium est dans {'état fondamental 887/2;

fe moment orbital étant nul, cet état est peu sensible au champ

cristal lin. Nous considdrerons que la valeur du moment magnétique
du gadolinium dans ces composés est celie de l'ion libre, soif
7 .

"B

e composé YNi, est faiblement paramagnétique ; le

2

composé GdNi, présente un comportement ferromagnétique avec un

2
moment & saturation absclue de 7 Mg«
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On peut donc raisonnablement supposer que la bande 3d
du nickel, dans les composés TNiz, est comp|é+émenT remplie par
les électrons de conduction fournis par j5 terre rare. Le nickel
he poss&de pas de moment magnétique et le moment observé est

celui du gadolinium.

le composé YC02 est fortement paramagnétigue. Le mo-

ment du cobalt dans le composé Gd602 est de 1,1 Mg
d'échange créé par le gadoiinium induit un moment magnétique sur

Le champ

{'atome de cobal+t. La différence d'énergie entre les deux états

de spin des é&lectrons 3d du cobalt est due 4 ce champ d'échange

et le moment sur le cobait est proportionnel & ta différence des
concentrations &lectronliques qui en résuite dans les deux demi~
bandes 3d+ et 3d+. 11 faut noter que ce moment induit est plus
faible que e moment magnétigue existant dans le cobalt métallique
en raison du transfert d'électrons de conduction de la terre rare

vers la bande 3d du cobalft.

Dans le composé GdFez, le moment du fer est de 1,6 Mg
il est peu différent de la valeur du moment du fer dans le compo-
sé YFe2 (1,45 uB), mais & encore jnférieur, et pour la méme

raison, & celui du fer pur (2,2 uB).

Nous indiquons, figure 16, les modes de remplissage
de |a bande 3%d pour les différents métaux de transition en pré-

sence du gadelinium ou de {'yttrium.

E - PARAMAGNETISME DES COMPOSES TERRES RARES - COBALT OE TYPE TCO2

Le comportement paramagnétique des composés TCo2 peut
&tre interprété par le modéle du paramagnétisme renforcé. Le
cobalt posséde, selon ce modéle, un moment indult par le champ

. - -7
et par les interactions avec les atomes magnétiques vonsms(BI O).
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On considére que dans un alliage formé de deux types
d'atomes A et B, localisés sur deux sites cristallographiques
différents, 17atome A posséde un moment magnétique bien locallisé
ot que B posséde une bande d'énergie électronique donnant tieu
4 une susceptibllité paramagnétique renforcée. A hautes fempéra-
tures, les almantations des atomes A et B dans un champ magnéti-

que appligqué H sont

C .
= g -
M, = T[naaMa+nabe+Hj CLit-1)
My = Xpo [Dap Mg * Npp Mp * HI Cryr-2)
Dans ces expressions Xbo désigne la susceptibilité paramagnétique

de la bande 3d ; Ca la constante de Curie des atomes A, et ﬂaa,

Nobr Mo les coefficients de champ moléculaire représentatifs des

intferactions a tfintérieur de chaque sous-réseau ot entre les

sous=réseaux.

Lorsque |'aimantation de |Yatome A est nulle, la
susceptibilité totale est la susceptibili+é renforcée par |'é~-
change

X
X, = TS (111-3)
y bo ''bb
Les expressions (lil-1}, (11 1-2) et (11 1-3), permettent d'obtenir la
susceptibilité magnétique de 17échantiilon,
C, + Xy T - E-C;]
X = , (111-4)
T -0
f
avec £ = n - 2n (111-5)
aa ab

La température d'ordre est donnée par

- 2 -
8, = C, E‘-aa*”abxyj' (111-6)
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L'équation (111-4) exprimant la susceptibilité paramagnétique
contient deux paramétres, £ et Xy ;9 est déterminé expérimen-

talement, c'est la température de Curie paramagnétique.

En premié&re approximation nous pouvons supposer que
ces paramétres sont indépendants de la ftempérature ; les poinfts
expérimentaux représentatifs de i'inverse de la susceptibilité
molaire en fonction de la température, pour les différents compo-
sés &étudiés, sont reportés figure 17. Nous avons égaiement repor-
+é les courbes théoriques calculées d'aprés les différentes va-
leurs des paramétres Xy et E données tableau 111-1. L'accord
entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales est

Trés saTisfalsanT(Bl-7O’ B|”7]).

TABLEAU F1l-1
Xy
Of(K) (x10_4uem/mo|e) E Jaa Jab
F’r‘CO2 70 13,1 - 377,2 {~ 25,5 - 748
NdC02 t15 11,1 - 638,1 {~ 107 - 8140
GdCO2 395 36 170 &0 - 140
TbCO2 240 28 119 58 - 159
DyCO2 150 35 78,5 66 - 140
HOCO2 100 39 60 52 - 140
ErCO2 60 33 40 66 - 120
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Les valeurs de xy obtenues pour les composés formés

avec les terres rares de la seconde série sont en bon accord

avec les valeurs de la susceptibitité paramagnétique & la tempé-
rature amblante des composés non magnétigues
YCo, (39 x 107 u.e.m./mole -€788)y 5cc02(20x10”4u.e.m./mo|e{C°'69’}

et Lu002(30x10"4 u.e.m./mole(B'-71)). Les équations (I11-5) et (H1-6)

permettent, & partir de E ot Xy, de calculer g et N, Cependant

b
i1 est beaucoup plus intéressant de considérer les coofficlents
d'interaction d'échange Jaa et Jab qui ne dépendent pas de ia va-

leur du spin de la terre rare. Leurs valeurs sont données par

94
J = n
ab gJ—1 ab
ot . (111=-7)
D
aa i gJ*1 aa

9, &tant le facteur de Landé associé au nombre guantique J de la

terre rare.

tes valeurs obtenues pour Jaa et Jab sont du méme ordre
de grandeur pour tous les composés avec les terres rares lourdes.
Une fraction des éiectrons 4f de Pr ou Nd dans les composés Pr002
et NdCo, est transférée de la couche 4f de |'atome de tferre rare
vers la bande 3d du cobalt en raison de la plus grande extension
spatiale de lta couche 4f de ces &léments. Il en résulte une dimi-
nution du moment du cobalt, donc une diminution des inferactions
cobalf-cobalt. Dans ces conditions Xy diminue, comme le montre
les propriétés paramagnétiques de PrCo, et NdCoz. La différence
entre les valeurs des interactions dféchange dans ces deux compo-:
sés, par rapport aux valeurs obtenues avec les composés formés
avec les terres rares de la seconde série, résulte en partie du
fait que dans toute |'étude précédente nous avons considéré tles
propriétés magnétiques de la terre rare comme &tant celles de
Ition libre T3+. En fait, ce mode de raisonnement est trés appro-

ché pour les terres rares de la premiére série. On notera de plus
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que dans les composés F’rCo2 et NdCoZ, Iténergie d'échange fterre
rare - terre rare est comparable en amplitude avec | "énergie due

au champ cristallin(Bl-063, De=69)

La température d'ordre des composés TCo, stécrit

2
= X
O Ca Naa * Ca "ab y
Elle est la somme de deux contributions ; |'une proportionnelle

aux interactions d'échange entre les atomes de terres rares ;

Ca Noa” I'autre est fonction des interactions d'échange terre

rare ~ métal de transition : Ca ngb Xy' Les interactions d'échange
varient avec la concentration en &lectrons de conduction. Cette
concentration ne varie pas dans la série T002 ou TNi, avec la

terre rare considérée. les composés GdNi2 et GdIrZ(B°"59) iso-
morphes de la phase de lLaves MgCu2 ont des températures de Curie
respectivement égales & 90 K et 88 K, bien inférieures a celles
de GdCoZ, soit 395 K. La température de Curie des alliages 3 base
de nickel est donnée par néa C,» néa dtant représentatif des
interactions entre terres rares dans TNIZ.

L'étude paramagnétique des composés TCo2 montre que

les deux contributions C_ n et C n2 X & la température
a a3 a ab vy
d'ordre 0, sont du méme ordre de grandeur. Par comparaison avec

,f.

|a température de Curie des composés TNTZ(anﬁs)

on déduit que
les interactions fterres rares - terres rares sont deux fois plus
importantes dans les composés T002 que dans les composés TNi2

bien que les distances interatomiques sofent pratiquement les

mémes. Ceci indique que les é&lectrons de la bande 3d incompléte
du cobalt participent & t'interaction d'échange entre terres rares.
Nous indiquerons, Annexe |1, les résultats obTenus dans

|'analyse paramagnétique des composés TCo2 en suivant ie modéle

de L. Néel pour les ferrimagnétiques.
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F - EFFET DE LA PRESS!ION SUR LA TEMPERATURE D'ORDRE DES COMPOSES T&b

1 - Résultats expérimentaux

L'étude paramagnétique des composés TCo2 a permis de
préciser l'existence et la valeur d'un moment induit pour le co-
balt en dehors du domaine ordonné magnétiquement. L'é&tude sous
pression de la variation des températures d'ordre pour c¢es compo-
sés dolt permettre de préciser le mécanisme d'interaction entre
les terres rares et le métal de transition ainsi que ta nature de

la transition observée & la température d'ordre magnétique.

En utilisant les techniques expérimentales décrites
chapitre |, nous avons déterminé la variation avec la pression de
la température de transition magnrétique Of des composés TCoZ. Dans
le domaine des pressions utilisées, jusqu'd 4500 bar, cette fem-
pérature décroit linéairement avec la pression (tableau [11=2%.
la variation avec la pression de la température de Curie du compo-
sé [somorphe GdNi2 est nultle. Les variations observées sont con-
nues avec une précision de I 0,05 debar_1. Nous avons représenté
figures 18 a 22, les courbes de variation de la mutuelle induc-
tance au voisinage des températures dfordre pour les composés
GdCo,, TbCo,,
talement que les transitions d'ordre magnétique des composés
PrCoZ, NdCoz, TbCoz, DyCoz,
- résis en température (figure 23). Nous en avons conclu que ces

DyCozy HoCoz, ErCoz. Nous avons constaté expérimen-
HoCo2 et ErCo2 présentent une hysté-

transitions étaient du premier ordre. Cette hystérésis est de
que lques degrés et présente une valeur maximale de 6,35 K pour
DyCo2

croissante ant donné ta méme valeur de la variation de ef avec la

. Les mesures effectuées en tfempérature croissante ou dé-

pression (figure 24) dans les limites des incertitudes associées

a l'expérience.
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Cette hystérésis ne peut &ire cependant observées gue
pour des échantillons soigneusement recuits et d'une composition
tégérement déficitaire en cobalt pour compenser la vaporisation

de la terre rare au cours de la préparation.

Si ces conditions ne sont pas réalisées, les transi-
tions observées ont lleu & des températures différentes et la

variation de @, en fonction de !a pression également n'a plus la

méme valeur (fableau |11-3) sauf pour le composé GdCoz.
TABLEAU Pil=-3
def‘ -1
@f(K) 'CE“— (K~kbar )

NdCo2 95 - 1,43
6dCo, 395 - 2,43
TbCo, 263 - 2,6

DyCo, 189 - 1,71

Cet+te é&tude met en relief le rdle prépondérant du

traitement thermique et de la préparation dans les pro-

priétés magnétiques des composés TCOZ(LGH66).
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2 - Discussion

Ls variation relative de ia température de transition

avec le volume est donnée par

¢ log O ] def‘x 3
d log V Ké, dp

ja N

S|
oo £
K ap
Dans cette expressiona est le coefficient de dilatation

volumigque du réseau non magnétique 3 la température de

+ransition. 1! est voisin de 35 X 10—6 K—_1 pour GdCoZ(Ma—68).
La compressibilité K, a la température ordinaire est
voisine de celle 0,94 x 1076 bar™!, obtenue pour
HoCoZ(Ma—7O). En utitlisant les résultats expérimentaux,
) d log ef
+ableau 1!1-2, nous obtenons les valeurs H—Tsawv— pour les
di ffé6rents composés &tudiés (tableau Iii=4).
TABLEAWU i11-4

PrCo, NdCo GdCo2 TbCo DyCo HoCo ErCo, GdiNi.

2

d log V

tog G)f
14,5 9 6,5 5 6 9 13 0

les variations des températures d'ordre magnétiques des composés

TCo. sont d'un ordre de grandeur trés supérieur & celul obtenu

2 (B1-66) . - )
pour le nickel , le fer ou le cobalt et bien supérieur &

celul obtenu pour les terres rares métalliques pures(Ba“68).
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La température de Curle est fonction des intferactions

d'échange J et J et de la valeur de la susceptibilité renfor-
az ab
cée X = bo ol n est le coefficient de champ molécu-
Y 1T - Xbo Nob bb
laire représentatif des intferactions entre atomes de cobalt et

Xbo {a susceptibilité de la bande 3d. Le valeur de Xbo Nk est
volsine de 1'unité comme te montre ta forte susceptibilité de
Y002 et de LuCoZ“

Dans les composés TCOZ, des modiflcations méme faibles
des densités électroniques, telles que celles résultant de la
pression, peuvent conduire a une modification importante de la

température d'ordre par |tintermédiaire du ferme Xy.

C'est ce que |'on observe effectivement. La température
de Curle des composés isomorphes terres rares-nickel ne varie pas
avec la pression, la bande 3d &tant alors npleine ; par confre la
variation avec la pression des températures d'ordre des composés

T002 est Importante.

On peut écrire la fempérature de Curie 9, sous la forme

=
=
D~

Z

J(J o+ g, = D (111-8)

©
—

()
wl
A~

>
N
o
9]
jui]
[
sl
o
=

ol N est le nombre d'Avogadro,
le magnéton de Bohr,
k ta constante de Boltzmann,

J le nombre quantique principai,

g le facteur de Landé de |"ion tferre rare,
dJaa [ dJab
on peut raisonnablement admettre que T et — sont
J ap J dp
aa ab
. dX
bien inférieurs & — —_L; il en résulte
X dp

Y
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de J X aX
- é—dfz ab 5t %w-d_l (i11=9)
p p
f _ ZJaa + Jab Xy y

Cette expression s'applique & condition que la constante de Curie
atomique de la terre rare solt Indépendante de la pression appli-

guée, ce qui est une bonne approximation.

De la formule (111-9) on déduit que
d log © 3% x d log X
f . ab Ty y
d log V 2 X4 tog V (rii-10)
2J + J X
aa ab Ty
d log X
Cette dernlére relation permet de déterminer T Tog V pour les
différents composés T002 (tableau 111-5), en utilisant les valeurs
de Jab’ Jaa’ Xy du tableau (1i=1,
TABLEAU LD

Pr602 NdCo2 Gd002 ;TbCoz Dy002 HOCOZ[ ErCo2
d log X
T Tog v 13,5 6,4 19,2 12,3 17 21,5 58
d log X

Nous constatons gue les valeurs de Tog V. obtenues pour les
différents composés sont du méme ordre de grandeur. Cependant,

il faut remarquer que de falbles variations de Xbo ou de Mo par
substitution d'une terre rare & une autre, peuvent faire varier

d'une manidre trés importante la valeur du coefficlent de renfor-
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d log X
cement R = — et par suite la valeur de ~————-i~qui
1T - X n d log V
bo bb
stécrit
d log X d log X d log n
__...._———l = R . .._.____._.......-..M_b_g + (R-.'I) _____...__...,__.t_).p_ .
d log V d log V d log V
% - Influence de la dilatetion thermique du réseau sur le

paramagnétisme des composés de type TCo2

d log X
Les valeurs de 3 o9 V déterminées au paragraphe
précédent permettent le calcul du coefficlent de variation ther-
mique Y de Xy dans le domaine paramagnétique & hautes températures.

En effet, & pression nulie Xy peut s'écrire sous la forme

O -
X = X 1 + YT (1t1-11)
b4 Y L i
d log X
i : o Voot . : N

L'expression o5V s'éerit en supposant Xy fonction uniquemenn
du volume

d leg X X

oy . by -

3 Tog " (dT ) (11i=-12)

o Y P

Nous prendrons comme valeur de ao pour tous les composés, celle

du composé GdCo, dans le domaine paramagnétigue..

En comparant les relations (111=11) et (111-12), on
obtient
. ea d log XY
"o d log V

Les valeurs de Y sont données tableau 111-6.
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TABLEAU 111-6
Pr002 NdCo2 GdCo2 TbCo2 DyCo2 H0002 ErCo2
4 7x1074 | 2,2x107 4 16,7%107% | 4,3x 1074 | 6x10™1 | 7,5x107" 20x107%
i

Ces valeurs de Y permettent de ftenir compte de la variation de

Xy avec la fempérature dans le domalne paramagnétique. Le para-

métre E est fonction de N oa et Nab seuls, sa variation thermique
sera négligée devant celle de X
Soit O? la température d'ordro en |['absence de dilata-

tion thermique du réseau et 0O, la température d'ordre réelle.

Les températures d'ordre supérieures ou égales a la température

de Debye du réseau (voisine de 200 k{De69)y Srgcrivent

d log ©
S =GOE+“—_—_———-—-—-’£.O‘. T_I'_

f f d log V o

c c’
' . _a_ . _a X
L'expression T_@f devient T-ef avec C

C
a

a
100 d log £
f d log V o}

Dans cette expression Ca est la constante de Curie atomique théo-

9
£

d log @f
O TTeg v %o

rique ef @? est déterminé par 9? =
[

Cette correction est négligeable pour les composés ErCoz, HoCoZ,
PrC02 qui ont des températures d'ordre beaucoup plus faibles

que la température de Debye.
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Dans le cas général, la susceptibilité magnétique prend
ia forme
c® xO T (1 + yTy  x° E %1 o+ YT
X = a +y "y a
T - o, T -8, T -8,
Nous avons calculé, en utilisant |'ordinateur du laboratoire les

nouvelles valeurs de X? et € qui vérifient la relation précédente

compte tenu des valeurs de Y du tableau 111-6, et des valeurs
expérimentales. Nous obtenons, tableau I11-7
AT ABLEAU PEL -7
X$(31OH4u,efm./mole) E

PrCo2 8,3 - 625
NdCo2 7 - 989,5
GdCo, 26,4 178,4
T6Co, 28,8 115,17
DyCo2 27,6 76,8
HoCo2 22,1 71,4
ErCo2 16,2 47,7
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51 nous comparons les valeurs ainsi obtenues pour X; et E avec

les valeurs du tableau |lI~1, nous constatons que les nouvelles
valeurs de E sont peu différentes de celles calculées précédemment.
lLes valeurs obtenues pour X$ sont en bon accord azec les valeurs

de Xy exTrapolé?z au zéro absoftegggr ;??%§§0x10 u.e.m./mole)

et LuCo, (21x10 u.e.m./mole) ’ .

2
En comparant les valeurs de X$ obtenues pour ErCoZ:eT
GdCo2 avec les valeurs du paramétre de ia maille cristalline qui
o o
sont pour GdCo2 a = 7,2421 A et pour ErCo2 a = 7,1392 A, on ob-

tient une variation reiative de X par rapport au votlume
d tog X Y
égale 8 28, en bon accord avec les résultats obtenus

d log V
dans le tableau il-5.

Les composés formés avec e praséodyme et le néodyme
présentent des valeurs de E frés différentes, comme nous I|'avons

indiqué antérieurement.

4 - Etude de la transition magnétique du premier ordre

En utilisant les formules de Clapeyron relatives aux

transitions du premier ordre, nous pouvons calculer ['anomalie
de volume (%%) ainsi que la chaleur lafente L, , de transfor-
1-2
mation & la température de transition
1%
ef dp
V] - V2 = - (AM1_2) X "‘—1"—"&'6"1:‘ {(Hii=-13
@f dH
et
vV, -V
1 2
L B e Z (Hii=-14)
1-2 1 def
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Dans ces deux expressions, 1 et 2 représentent les deux &tats

magnétiques de part et d'autre de la fransition ; AMiﬁ la va-

J

riation d'aimanfation au cours du passage de t'état 1 & 2. La

formule 111-13 peut s'écrire aussi
L dog
e, dp
Ah -y e 0 (L11-15)
12 1 9%
Gf dH

ol p est la masse spécifique du composé.

Lemaire(Le_66) a montré pour le composé HoCo, et
Farrell(Fa-aé} pour le composé ErCoz, que la transition magné-
tique est du premier ordre. G. PeTrich(Pe"69) interpréte la nature
de ta transition pour le composé ErCo, dans le cadre de la théo-
rie de Bean et Rodbelltae"62). En utilisant les résultats expé-
rimentaux reiatifs aux mesures effectuées sur les composés HoCo2

de
et ErCo, (figures 25, 26) et les valeurs de EL EEi déduites du
tabieau !11-2, on obtient tableau 11|-8 f
TABLEAU Phi-8
RERAUIN O NN Y (Y, L
o, dp 6, dH 1-2 0 v, 1-2
(baryes']) (0e~ 1) (uem/g) (g/cmB) (cal-g™ ")
~12 -6 ~3
H0002 -8,8x10 5x10 100 10,3 +1,7x10 + 0,45
ErCo, | =12 x10 12 | zx107° 95 10,4 | +4,2x107°) + 0,8

Les valeurs de (%\i)1 5 ainsi déterminéses sont obfenues par application

—

de formules thermodynamiques généraies, indépendantes du modéle phy-=

sique. La valeur de (Q%J calculée pour le composé

1-2
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ost en bon accord avec celle obtenue par G. Pefrich

Er002
3 (Pe-69)

4,2%10

Cependant, le mécanisme de magnétostriction d'échange
(Be-62) ne peut &tre invoqué pour interpréter les fransitions

magnétiques du premier ordre. lLe coefficient
d tog G)f 2

n = 2,5 Nk Ko, ( Yy ob N est le nombre d'atomes de terres

rares par uniféfdedvéTamZ et k la constante de Boltzman, doit

&tre supérieure & 1'unité, selon ce modéle, pour que ta transition
soit du premier ordre. Pour tous les COmposés T002 étudiés ce
coefficient est nettement inférieuvr & |'unité avec des vateurs
comprises entre 0,04 et 0,1. Ce modéle avalt cependant &1é

uTilisé(Pe'GQ) pour interpréter la fransition du premier ordre
d log @
dans le composé ErCoz. La valeur suggérée pour T Tog ¥V etaiT

724, alors que nos mesures onft conduit & la valeur 13
(tableau 111=-4).

G -~ CONCLUSION

L'ensemble des résultats expérimentaux obtenus sur les
composés TCO? montre |'importance des phénomenes de polarisation
de la bande 3d du métal de fransition dans la compréhension des

propriétés magnétiques de ces composés.

les atomes de cobalt subissent une double influence
dos atomes de terres rares. D'une part les &lectrons apportés
par ces derniers rempiissent partiellement la bande 3d du cobalt,
d'autre part les moments des atomes de terres rares induisent
un moment supplémentaire sur les atomes de cobalt. La différence
d'énergie entre tes deux éfats de spin des &lectrons 3d du co-
balt, due & 1'interaction d'&change antre le moment de la terre
rare et les électrons de conduction, est proportionnelle au spin

de la terre rare.
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De nombreuses études expérimentales sont nécessalres
pour mieux connaftre le mécanisme de cette ftransition du premier
ordre. Des mesures de chaleur spécifigque, d'almantation en champ
fort et sous pressibn dans le domaine des basses températures
doivent nous permettre une meilleure connaissance de la densité
des &tats &lectroniques dans la bande 3d, et une meilleure

compréhension du magnétisme des composés de type TCo,.




CHAPITRE [

LES COMPOSES INTERMETALLIQUES DE FORMULE TCO3 DANS

LAQUELLE T DESIGNE L'YTTRIUM OU UNE TERRE RARE

A - RAPPEL DES PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES ET MAGNETIQUES

Les composés intermétalliques TCo3 cristallisent dans
le groupe d'espace R3m. |ls sont isomorphes du composé PuNIB.
Dans cette structure de symétrie rhomboédrique, les atomes de
terres rares sont répartis en deux sites différents. [} y a trois

: (Le-67)
sites pour le cobaltt .

Les échantillons sont préparés par fusion vers 1900 K

des &léments constituants par une méthode d'induction haute fré-

quence qui permet la lévitation.

Les propriétés magnétiques de ces composés stinterpré-
+ent en considérant un couplage antiparalléle des spins des
atomes de terres rares et de ceux du cobalt. Ce couplage conduif
au ferrimagnétisme pour les alliages avec les terres rares de la
seconde série, aveﬁ apparition d'une température de compensation,
et au ferromagnétisme pour les alliages avec les terres rares de
la premidre séquence. lLes composés YCo3 et i.uCo3 sont ferromagné-
tiques et les moments du cobalt dans ces composés sont respective-
ment de 0,5 et 0,6 g Ces valeurs sont déduites de mesures d'al-

mantation dans des champs de 80 000 Oe, mais |'approche & la
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saturation est difficile & obtenir car ces composés présentent
une forte anisofropie magnétocristalline., Cette anisofropie se

retrouve d'ailleurs pour fous les composés de formule TCOB.

Dans ces composés, lo moment moyen du cobalft croit avec
le spin de la terre rare ; Il est de 0,5 Mg dans YCOS, s valeudr
est de 1,6 By pour GdCoB, et dans TbCoBi HoCo3 et ErCo3 il est
voisin de 1,4 By Le moment du cobalt est fortement influencé
par les inferactions magnétiques avec les atomes de terres rares.
La température de Curle des composés TCO3 varie avec |'élément
de ferre rare allié. Cette variation est importante, la tempéra-
ture de Curie &tant de 310 K pour YCo3 et de 612 K pour GdCoS.

8 - ETUDE DU PARAMAGNET!SME DU COMPOSE GdCo3

1 = Choix du modéie

On considére un atliage formé de deux types d'atomes A
et B, situés en deux sites cristfallographiques différents, L'atome
A possé&de un moment magnétique bien localisé, et B posséde & la
fois un moment magnétique localisé et une bande d'énergie électro-

nique donnant lieu & une susceptibili+é paramagnétique renforcée.

A hautes températures, les aimantations des atomes A

et B dans un champ magnétique appliqué H sont

C
a
= e Y A -
Moo= - Do My v ongy My oo 7] (1v=1)
Cb
Moo= (== 4 XD (o, My * npp My * H] (1V=2)
Dans ces deux expressions Xb désigne 1a susceptibllité paramagné-

tique de la bande 3d ; Ca et Cb les constantes de Curlie des atomes
A et B. Les coefficients oz’ Dab’ "bb sont représentatifs des
interactions & t'intérieur de chague sous-réseau et entre les

sous-réseaux. Les expressions (1V=1) et (1V~2) sont applicables
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3 un certain nombre de cas limites. £n effef, les composés
TCo., correspondent & C, = 0 et les composés TNi, 4 X =0 et
b . 3 b
- {(Pa=-67)
My = 0 .

Le paramagnétisme de YCo3 peut s'étudlier & partir des

expressions (lV-1) et (IV-2). Dans ce cas Ma = 0 et la suscepti=

bilité X est donnée par
X
X
X A (1V=3)
(YCO3) T - ¢ n
b "bb
X Cy
Dans cette expression, C = =5 5
b bb
et
X = o
- X
vl T Ty Myp

La température d'ordre ©, du composé YCo3 est définie & partir

@]
de la relation (IV=-3} par
X
&, = Ch Mppe (tv-4)

Les expressions (I1V¥-1) et (IV-2) permettent d'obtenir la suscep-

+ibill+6 de l'échantilion considéré dans le cas général

2 _ X 2 X _
1 T T(Cbnbb + Canaa + Canabxy) + Cacb(naanbb nab) (1v=5)
X 2 X X

X I7 + T [tc_+cy caxy(naa—znab{] - C Cotn o *nypm2ngy)

Lorsque Xy est égal & zéro on ob¥ient la loi classique du para-
magnétisme des ferrimagnétiques a deux sous-réseaux ; telle

qu'elle s'applique par exemple au ferrite d'yttrium a structure
grenat. Dans le cas ol Cb est égal & zéro nous refrouvons la foi

de paramagnétisme des comp@sés TCoZ.
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2 - Application au paramagnétisme de GdCo3

Lle couplage antiparalléle des spins des atomes de
terres rares et des atomes de cobalt conduif 4 adoptfer un signe

négatif pour n_., et positif pour LI et Nop

Les températures de Curie des composés TCo3 sont
comprises entre 300 et 600 K ; nous n'avons donc pas d'informa-
tions directes sur i'ordre de grandeur des coefficients d'inter~
actions d'échange. Mais on peut estimer que naa<|nab|<nbb. En
effet la température de Curie du composé isomorphe GdNi3 est de
116 K(Pa_67) et la température de compensation des composés
TCo3 est supérieure & 116 K. Nous verrons par la sulte que cette
température de compensation est proportionnelie aux coefficients

n et n

en premiére roximation.
2 ab premiére app imati

Nous ferons |'hypothése simplificatrice suivante

faa Moo - Mab = 0 (1v-6)

Cette hypothése se justifie par la forme de 1'expression (IV=5)

quil se simplifie et prend ators la forme

(1Ly=7)
2 X 2
L i T - T(Cb nbb * Canaa * Canabx\/)
X 2 < - - - ; T
XyT +TE:'a * Cb Caxy(naa znab):l Cacb(naa * Moo hnab)

La température d'ordre 0 est définie comme étant celle qui

annule %n £tle est donnée par

% 2

= X -

0r = Cppy * Calaa * CaMab’y (1v-8)

En utilisant les résultats expérimentaux relatifs au paramagné-
(Bu-70)

tisme du composé GdCo3 et en utilisant la retation (1V=7)
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nous obtenons les valeurs sulvantes des différents paramétres

X

cX = 2,6 (1V=9)
n ., = 38 (1V=10)
n_, = - 66 V=11
ng, = 115 (1v-12)
X, = 9,3x10™% u.e.m./mole (1V=13)

Nous avons adopté pour C_ la valeur 7,88 qui est la constante

de Curie atomigue ds Gd3 . Les différentes valeurs obtenues sont
compatibles d'une part avec la relation (IV-6) et d'autre part
avec la détermination expérimentale de 0, pour GdCo3 (9f = 620 K),
‘De plus 1'accord entre les valeurs expérimentales de % et celles
calculées par la relation (1V-7) est satisfalsant (figure 27).

Les valeurs obtenues pour Cﬁ, "ob et xy nous permettent de cal-

1

culer le coefficlent de renforcement R = et la vateur

T=Xb"pb
de Xb. Nous obtenons R = 1,1
Cb = 2,35
Xy = 8,4x10_4 u.e.m./mole.

Avec la valeur de C, ainsi calculée, nous obtenons un moment
paramagnétique de 1,4 ypg par atome de cobalt ; ce qul corres-
pondrait & un moment de 0,8 wuy dans I'état ordonné. Cette der-
niare valeur est en,accord satisfaisant avec I'expérience, le

moment du cobalt dans le composé YCosréTanT de 0,5 B

3 - Détermination de la température de Curie des composés TCo3

Les valeurs des coafficients de champ moléculaire obte~
nues en (IV-10) et (1V-11) permettent de caiculer les valeurs des

Intégrales d'échange Ja et J qui sont Indépendantes du spin

a ab?
de la terre rare. On utilise les relatlions
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9 2
Ja % (—fiw) n,
95 -1 a
9
. J
Yap © g~ "ab ¢
ol 9, est le facieur de Landé de |'ion terre rare. En utilisant
les résuitats obtenus par |'analyse du comportement paramagné-

tique du composé GdCoB nous obtenons

J = 76
aa

Jab

[}

-132.

. Nous pouvons écrire la reiation (1V-8) sous la forme
N 2

0 _ ) a2 1 2 L1
§ Cbnbb o J(J+1}(9J 17 ZJaa + Jabxi} {(1v-14)

Dans cette relation N est l2 nombre d'Avcgadro, v le magnéton
de Bohr, k la constante de Bolizman et J le nombre quantigue

principal.

Nous supposerons que les valeurs de Jaa et Jab sont
les mémes pour Tous les composés formés avec les terres rares
de la seconde série cof cX Ll T 300 K le mdme pour tous les
composés, Cette valeur est en bon accord avec les Températures

de Curie du compos2 YCO3 (310 K) et LuCo3 {362 K)(G[”71).

Nous obtenons {(ftableau |V-1)
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TABLEALU fv-1

@f expérimental @f caleuié
(L§~67)

GdCo3 612 K 630 K

TbCoyg 506 K 520 K

DyCo3 450 K 449 K

HoCo3 418 K 395 K

ErCoqg 4&11( | 354 K

TmCo3 370 K 325 K
Nous constatons que {taccord est satisfaisant, ce qui Jjustifie
les hypothéses de calcul. Dans la suite de cetfe étude nous con-

sidérerons donc que la température de Curie des composés TCo3

ast donnée par |'expression (1V-8).

4 - Détermination de la température de compensation des

composés TCO3

Les composés TCo3 avec les terres rares de la seconde
série possédent une température de compensation & |'exception

(16"67). Le moment moyen de la Terre

des composés GdCog et TbCoy
rare dans ces composés est voisin de celui gJ.J, de i'ion libre.
Le moment du cobalt est voisin de 1,4 Mg 3 basses Tempéravures,

donc les trois atomes de cobalt possédent un moment global
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voisin de 4,2 Hp bien inférieur a celui de la terre rare., La
température de compensation est définie par |'égalité en module
des aimanfations des deuX sous-réseaux terre rare ef cobalt,
M. et M .
a b
Au voisinage de la température de compensation nous

pourrons écrire en premiére approximation

C
- a2
My = =7 [EaaMa ¥ nabMé}

Dans ces condiftions la Température de compensation s'écrit sous

la forme

@c = Ca(naa + ‘nabl)'

Cette dernidre relation peut aussi s'écrire

g, -1 9,1
6 =c < tlu_}+2 SUN ] (1V-15)
c 2 9, ab 9, az|
En utiiisant les valeurs obTenues pour Jaa et Jab on obtient
(+ableau (V-2)
TABLEALU fV-2

Gf expérimental 6 calculd
(Le-67) c
DyCos 400 X 585 K
HOCO3 326 K 445 K
EFCO3 224 K 296 K
TmCo3 115 K 154 K
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L'écart entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales

est assez important.

C - {NFLUENCE DE LA PRESSION SUR LES TEMPERATURES DE CURIE ET

DE COMPENSATION DES COMPOSES TCOB

La température de compensafion O du composé ferri-
magnétique HoCo. définie en tant que température pour faguel le
la susceptlibiliTé présente un minimum est de 330,3 K a la pres-
sion ordinalre. Elie décroft lingairement au taux de

-{0,2 t 0’04))(]{)-5 K..bar-“1 (figure 28)(B|"'69)'

Nous avons éftudié 1'effet de la pression sur la tempé-
rature de Curie Bf des composés suivants : YCD3, PrCoB, NdCoS,

GdCo3, TbCoSp ErCos, LuCoB.

La variation fhermique do la susceptibilité initiate
de ces composés présente au voisinage de ta fempérature de Curie
{'allure indiquée figure 3. On définit les points A et B en
tant qu'intersection de la tangente d¢'inflexion avec | Yaxe des
températures ou avec la tangente horizontale. On a supposé que
la variation avec la pression de la +température de Curie de ces

composés était égale a la variation des températures ©, ou O -

Nans le c¢as ol nous avons pu déterminer O, et 65 avec
une bonne précision (YCOB) on a cbservé que O, et O présentent
la méme variation avec la pression. On 2 utilisé la définition
g
définition ©, lorsque la susceptibilité &talt suffisamment forte

lorsque la variation présentaiT un maximum accentué, et ia

pour que cette température puisse étre déterminée avec précision.
La fempérature de Curie pour tous ces composés décrolt avec la
pression. leur variation est lindaire pour les composés GdCoS,

TbCo-, ErCog, LuCo, (figure 29). Les températures de Curie de
YCoS, Préo., NdCoB ne varient pas linéairement dans le domaine
de pression utilisé (flgure 30).
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Nous avons porté, tableau IV-3, les résultats expéri-
mentaux ainsi chenus(Bl-69). lis permettent de calculer la varia-
+ion relative de la température d'ordre avec la pression et avec
le volume en adoptant pour fla compressibilité K, que 1'on suppo-
sera indépendant de la température, la vaieur

K= - o CAST 7,8x10_7 ! (Ma=70)
V ap'T

(fableau 1V-4)

ba Nous obtenons ainsi

TABLEAWU fv-4

de _ d fog © 4o _
glw(agi-)(bar 1 ‘E"Tag‘vi’ (Eﬁi) (K-bar 1)
fo p=0 p=0 p=0C
-5 -3
YCo, - 16,1x10 . 20,6 - 4,55%10
Preo, - 8,2x107° + 10,5 - 2,7 %107
-6 -3
NdCos - 11,8x10 v 15,1 - 4,55%10
-6 -3
GdCos - 15,3%10 + 19,6 - 9,5 x10
ThCo, - 11,3x107° + 14,5 - 5,7 x10°°
-6 -3
ErCo, = 10,7x10 v 13,7 - 4,17x10
-6 -3
LuCos - 6,64x%10 . 8,5 - 2,33%10
de ) d log @ de )
e‘ (5=5) (bar " (o) (%) (K-bar h
CO p p=0 d p=o P P=G
HoCo, - 6,1 xto”’ . 0,8 - 0,2 x107°
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D - INTERPRETATION

La variation avec la pression de la température de
compensation du composé HoCoB montre que les intégrales dféchange
J et Jab varient lentement avec les distances interatomiques.

aa
En conséquence, on peut atfribuer la variation avec la pression

des températures de Curie des composés TCo3 aux modifications

de la structure de bande du cobalf. Nous pourrons écrire que

dJaa 1 dJab : dX
et — sont trés inféricures a -— L,
Jab dp Xy dp

La température de Curie 0O, s'écerit

' X 2
Of © CpNpp Calaa * Canabxy'

Elle comprend une partie 6, = due & l'interaction cobalt-

X
CoMpb )
cobalt et une autre partie 92 = Canaa + Canabxy résultant de

['influence de la terre rare.

Le ferme Cinbb sera pris égal a 300 K, d'aprés ['ana-
lyse du comportfement paramagnétique de GdCoB. Nous adopterons
cette valeur pour les composés formés avec les terres rares de

la seconde séquence.

En ufilisant ia retation (1V-14) on obtient finalement
do 32 x d 1og X
do _ 1 ab’y 9 ¥ _
— = — - 8,.K. ; (1vy=-16)
p P 2 2] +J2 X d log V¥
aa ab'y
en supposant que n. . varie peu d'un composé & l'autre. Nous

prendrons pour valeur de d01/dp, celie du composé YCo3 ; la va-
leur de @, sera prise égale a la différence existant entre la
température de Curie du composé considéré, et la température de

Curie de YCo3.
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ta relation (1V-16) gous montre que jsf croft avec
0, - On note effectivement que agi-décrof+ de GdCo3 a ErCo3
(tableau IV~-4). Ltutilisation de la retation lv-16 et des valeurs
de Jaa’ Jab’ Xy déduites de I'agaiégexdu paramagnétisme de GdCo3
nous conduisent é prendre pour H“ng—vi la valeur 150. Elle esft

extrémement élevée. On obilent alors les résultats suivants
(tableau V-=-5)

TABLEAWU V=5

de B 40 _
0, (Le=67) iy | _f  (kepar™ly | =T (K-bar™ ")
dp cal. P expér,
-3 -3
GdCo3 311 - 8,2x10 - 9,5 %10
-3 -3
TbCo3 205 - 6,9x10 - 5,7 x10
-3 -3
ErCo3 100 - 5,7x10 - 4,17x10
do
Nous constatons que |'accord entre les valeurs EE-catculées et

expérimentales est safisfaisant. Ceci justifie les hypothéses

du calcul et le cholx du modéle.

E -~ CAS DES COMPOSES YCDS ET LuCo3

Les composés YCo3 et LuCo3 présentent un intérét par-
ticulier car {'yttrium et le lutécium ne sont pas magnétiques.
Les mesures des paramétres de la maitle rhomboédrique en indexa-
+ion hexagonale montrent que le volume de la mailie élémentaire

de LuCo3 est inférieur 3@ celul du composeé YCOB. Le moment du
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cobalt dans les composés YCo3 et LuCo3 est respectivement de
0,54 ¢

0,60 N et 1a température de Curie de 310 K et
362 K

et
Bi-71)

Ltaugmentation de la température de Curie ef du mo-
ment magnétique du cobait pour le composé LuCo, par rapport aux
valeurs prises par ces grandeurs dans le comp0sé YCo3 ne semble
pas compatible avec les résultats expérimentaux relatifs a la
variation de la température d'ordre de Y003 et de LuCog sous

|'action de la pression.

On remargue cependant que leurs aimantations et leurs
points de Curie sont voisins et varient dans une certalne mesure
avec le mode de préparation, le traitement thermique et le tral-
tement mécanique qu'a subi I'échantillon, Cot effet est 1i& aux
fautes dfempilement des couches d'atomes dans la structure cris-
talline ; il se forme localement des arrangements fType TCoz‘ou
T2007. Les propriétés magnétiques en sont affectées car le mo-

ment du cobalt est fonction du nombre d'atomes de ferre rare

(Kr-69})

ou d'yttrium dans son voisinage La température de Curie

des composés YCo3 ou LuCoq peut s'écrire

= £, .R.n o0 R = ———l~—— est le coefficient de ren-

C]
b bb 1—anbb

- X
f CoMbb
(@]

forcement.

Nous pouvons en déduire

d Tog ©f d log Cb d'Iog Xb d log LI
] 2 = ¢ (R=1) g * R o (IV=17)
log V d log V d log V¥ d log V
d log ©f

La refation (tV-17) montre que la valeur E~76§*V“g dépend forte-

ment de la valeur de R dans les deuXx composés considérés et ce

coefficient peut varier d'un composé & llaufre. C'est pourquol
d 1og O

C

les valeurs dedwTag—vw—Q obtenues pour les deuX composés sont

différentes (tableau IV-4).
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En fait, nous n'avons pas d'informations expérimentales
concernant le paramagnétisme des composés YCo3 et LuCo3 pour
dvaluer les différents paramétres mis en jeu dans la relation
(1y-17). L'étude expérimentale entreprise a montré que la valeur
de la susceptibilité &tait trés difficile & évaluer du falt de
la préparation délicate de |'échantillon et des impuretés magné-
tiques locales qul possédent des points de Curie & hautes tem-

pératures.

Dans tous les cas, la forte diminution de la tempéra-
ture d'ordre de ces composés avec la pression résulte principa-

lement des modifications de la structure électronique du cobalt

| og
par l'intermédialre du ferme T o5 v qui présente une forte
variation positive comme le montre |'étude entreprise sur les

différents composés considérés.

F - INFLUENCE DE LA PRESSION SUR LES TEMPERATURES DE CURIE

DES COMPOSES YZCO ET GdzCo7

4

En utitisant les fTechniques expérimentales du chaplitre
nous avons &tudié |'action de la pression, sur les fempératures
de Curie des composés YZCO7 et GdZCo7 (figures 11, 12, 31). Nous

avons obtenu les résultats Indiqués tabieau V-6,

Les températures de Curie obtenues d la pression at-

mosphérique sont en bon accord avec les valeurs déterminées par
R, Lemaire(Le‘66). tes résultats, tableau V-6, permeftent de
déterminer la variation relative de la température dtordre avec

le volume en adoptant pour |a compressibilité K la valeur

7 -1 (Ma-~70}

7x10" ' bar Nous cbtencns (tableau 1V-7}
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TABLEAU IV-6
YZCo7 Gd2007
o, =622,6K = 785 K
o]
P T P T
{(bar) {K) {bar) (K
1 622,6 1 785
530 620,25 320 784
1170 614,8 1195 780,65
1730 612,9 2310 777,16
2340 607 3250 773,66
3260 603,75
4370 596,6 |
TABLEAU 1V-7
—gi (K—barnl g“;gg“gi 6%: ;;i (bar
Y. Co - 5,9 x107° 13,5 - 9,5x10"
277 ’ ’ ’
Gd,Co, - 3,53x10 6,4 - 4,5%10°
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le nombre des &lectrons de conduction fournis par la
terre rare ou !'yftfrium et participant & la structure de bande
du cobalt diminue lorsque croft la proportion de cobalt dans les
composés TnCom. il en résulte une augmentation progressive du
moment du cobalt qui tend vers la valeur 1,7 Hp et une diminu~

+ion de ta valeur de Xy.

Dans les caomposés riches en cobalt, |'importance du
terme Cangbxy dans |'expression de la fempérature d'ordre dimi-
nue et la fempérature de Curie est pratiquement Indépendante de
la terre rare dans les composés TCo5 et T20017. De plus ta tem-~
pérature de Curie et le moment tendent vers ceux du cobalt métal-
lique. Nous obtenons des valeurs de moins en moins fortes pour

ia variation des températures d'ordre en fonction du volume

lorsque crolt la teneur en cobalt (tableaux V=4 et 1V=-7)

d log 0 (L&-67)

T oo vV &tant nul pour le cobalt métallique

G - CONCLUSION

tes &études de la variation des températures de Curie
et de compensation des composés Intermétalliques terres rares-
cobalt nous ont permis de mettre en évidence 1'influence prépondé=
rante de la modification électronique du cobalt dans les proprié-
tés magnétiques de ces composés. La siructure de |la bande 3d
est modifiée par la contribution des électrons de conduction et
par le champ d'échange créé au niveau du cobalt du fait de la
présence des terres rares. La non lindarité dans la variation de
ta température d'ordre sous l'action de la pression, pour cer-
tains composés de type TCo3 peut provenir de la forte variation
du terme Xb en fonction du volume, qui diminue le coefficient

de renforcement de Stoner. Dans le composé ‘(Co3 par exemple, la
d lTog O¢
ta variation de T Tog vV passe de 20,6 & 13,5 quand la pression

croft de 1 & 6000 bar (figure 30).




CONCLUSILON

Ce +ravail a nécessité la réaiisation ef la mise au
point d'un ensemble expérimental permettant de déterminer les
variations des points d'ordre magnétiques sous |taction de la
pression hydrostatique jusqu'ad 6000 bar, & .des températures va-
riant entre 30 K et 800 K. Nous avons également mis au point
un systéme de mesure par jauges de contraintes permettant la

mesure des compresslibilités,

Au terme de ce mémoire, nous pouvons formuter les

conclusions sulvantes

1 - L'étude de la variation, so0us |'action de la pression, des
des températures de Curie 0 des ferrites de terres rares a

structure grenat, a montré que les interactions entre ions
2+

Fe diminuaient avec le volume sulvant une puissance de
10 .. R

i'ordre de - 3 de celui-cl. Cette loi simple rend compTe

des variations avec la pression de | Yamptitude des inter-

actions d'échange dans les composés joniques. Appliquée au
calcul de l'anomalie de volume au zéro absolu du ferrite
d'yttrium, cette loi de variation nous a permis d'obfenir

une valeur compatible avec les résuttats expérimentaux.

2 - Nous avons montré que la température de compensation OC de
ces ferrites, sous certaines conditions, pouvait étre direc-
tement reliée au coefficient de champ moléculaire moyen n,
entre |'ensemble des ions Fe3+ et les ilons Terres rares,

La variation de la température de compensation, c'est-a-dire

fe cosfficient n, diminue avec le volume suivant une puissance
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de 1'ordre de - 4 de celui-ci. On notera que ta variation

obtenue est voisine de celle déterminée 4 partir de 1a va-

riation de la température d'ordre ; Itécart résulte princi-
palement des approximations faites dans la relation liant

6. & n.

c

La variation des températures d'ordre des ferrites de terres
rares 3 structure grenat en fonction de la pression a précisé
le réle de 1'angle des interactions de superéchange dans la
variation de la température d'ordre, 4 pression ambiante,

par substitution d'une terre rare & une aufre.

Nous avons comparé entre eiles les propriétés magnétiques
des composés intermétalliques de type TA, et mis en évidence
|tinfluence des &électrons de conduction de la terre rare
dans ta structure de la bande 3d du métal de transition.
Nous en avons déduit que le paramagnétisme des composés

Y602 et LuCo. &tait renforcé par i'échange. Cette hypothése

yA
a permis d'interpréter avec succds le paramagnétisme des

composés de type TCoZ. Mous avons alors montré que la forte
variation de la température d'ordre dans ces composés était
due non pas aux variations des interactions d'échange mais a
la variatlon de la structure de bande 3d du cobalt en fonc-

+ion du volume.

tes températures d'ordre des composés TCo2 sont des transi-
tions maghétliques du premier ordre 3 i'exception peut &tre

du composé GdCoz. Un mécanisme de magnétostriction d'échange,
soul, ne peut rendre compte de la nature de la transition
observée. L'utilisation des relations de Clapeyron a permis

de déterminer !'anomalie de volume associée ; elle est faible,
sa valeur relative &tant de 1'ordre de 1072,

Nous avons interprété le paramagnétisme du composé GdCéB

dans un mod&le qui tient compte & la fois de |'existence

d'un moment permanent et d'une contribution au paramagnétisme

de la bande 3d du cobalt. Ce modéle est utilisable dans les
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deux cas limites suivants : le paramagnétisme des ferritfes
de terres rares et le paramagnétisme des composés de tType
TCo,. Nous avons déterminé les interactions d'échange Jab

et Jaa entre les sous-réseaux terres rareés et cobalt, et
montré que la contribution au paramagnétisme du renforcement
de Sioner et de la susceptibilité de la bande 3d étalent
trés faibles du fait de la valeur du moment du cobalt, qui
dans te composé GdCog, sst voisine de colle du métal. Des
faibles variations des températures de compensation, et des
+rds fortes varlations des températures d'ordre dans ces
composés, nous avons conclu que I|'amplitude des interactions
d'échange ne variaient que +rds falblement en fonction des
distances interatomiques. Les fortes variations fonction de
la pression s'interprétent par une modl fication de la densi-
+6 d'état au niveau de Fermi de la bande 5d du cobalt sous
j'action de la pression ; ce qui entrafne une variation

importante du coefficient de renforcement de Stoner.

Pour les composés de type TnCom, riches en cobalt, nous

avons constaté que la variation retative des fempératures
d'ordre en fonction du volume diminualt lorsque le moment

du cobalt dans ces composés devenalf pratiquement indépendant
de la terre rare alillée, et se rapprochait de la valeur

1,7 g
le fait que la température de curie du cobalt ne varie pas

dans le cobalt pur. Ce résultat est compatible avec

avec la pression.
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ANNENXE

Le ferromagnétisme de Stoner

Le champ moléculalire Hm est donné par H = nM oll n est

une constante de champ molécujiaire et M ['almantation.

le moddle de Stoner utitise & la fols les notlons de
bande d'énergie, la statistique de Fermi-Dirac et le champ molé-

culaire.

Les grandeurs thermodynamiques caractérisant e systéme
magnétique sont définles & partir de la somme des etats énergé-
tiques Z = 77+ 77 ot Z7 et Z7 sont associés aux états énergétiques
des spins + et -. On a

7t = ] N{c).log [? + expl(-e + p I B(H + Hm))/k%1 ., de

e}

Dans cette expression N(e) est la densité d'état pour une direc-
tion de spin ; u, le potentlie! tThermodynamique du systeéme ost
égal & Ee (énergie de Fermi) quand T = 0 ; 8§ est le maghéton de

Bohr.

En minimisant 1'énergie magnétique par rapport & i'ai-
mantation on peut montrer que le systéme devient¥ ferromagnétique

si

§
ket » n /2NCEL) (1)

et qu'li devient paramagnétigue pour

ko' < nO/ZN(EF) (2)
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Ny &tant le nombre d'électrons et &' une température définissant

tes interactions de ia maniére suivante
B Hm = 8 n M=%k ot £ ol E o= ﬁi est lfalmantation relative,.
o

Lorsque la condition (2) est ré&alisée physiquement,
un moment magnétique M est indult sous |‘'influence d'un champ
extérieur H et le rapport M/H est la susceptibilité de spin

du systéme.

Le moment est donné par M = KT %% , et
2/n 8% NCEL)
X(T) - i , (3)
1 2/no.ke N(EF)
2

ol 2/no.8

des interacticns.

N(EF) est la susceptibilité en ne tenant pas compte

L'effet de champ moléculaire est de renforcer la va-
1

1- -2 ko' N(E
nO

leur de la susceptibilité magnétique : ie Terme

)

est appelé coefficient de renforcement de Stoner.
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ANNEXE (N

Etude du paramagnétisme des composés intermétalliques T002

en supposant les moments tocalisés

L'inverse de la susceptlibiiité paramagnétique de ces

composés suit une lol hyperbolique en fonctlon de la fempérature,

En adoptant les notaticns do L. Néel(Ne"48), on cbtient

1 1 T

X~ xT T Te (1

Les valeurs numériques du tableau ci-dessous permettent de dé-
crire correctement les résultats expérimentaux pour des tempéra-

tures supérieures de 100 K au moins 2 |la température de Curie.

1/X! C! | o! o
GdCo, - 7,86 10 1646 430
TbCo, - 3,50 13,26 1178 260
DyCo, - 0,30 16,573 534 170
HoCo, 2,90 16,84 618 110
ErGo, 5,84 | 15,15 600 80
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En ldentifiant la relation (1) avec celle que. |'on déduit de la

résclution du systéme

C, - _
Ma ST _Eaa Ma T Nab Mb ¥ tL :
Cb — —
My = [Pab Ma o Mp T
c'est-a~dire en gardant les notations utilisées pour |'étude du
paramagnétisme renforcé, Cb dtant la constante de Curie de |7a-
tome b, on obtient
"aa "ab "bo Jaa Jab
GdCo2 | 24 - 75 310 48 - 150
TbCO2 11 - 47,5 177 49,5 - 142
DyCo2 6,5 - 34 205 52 ~ 136
HoCo, 3,75 | - 28 183 47 - 140
B ErCo, 3 - 21 225 53 - 126
Les valeurs de g ains!] obtenues, ne tiennent pas compte de la

variation thermique des coefficients de champ moléculalre. Les
valeurs Jij sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues
tablsau L1l=1.

Ceci tient au falt que le moddle proposé dans les deux
études falt appel au méme type de combinaison linéalre, seule
| 'expression Cb/T est remplacée par X, . Néanmoins, les valeurs
do Cb
de 1,2 ug, pour le cobalt dans GdCo, et 1,57 up pour le cobalt

obtenues sont fortes puisqu'elies correspondent & un moment

dans ErCoZ.
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La substitution proposée dans |'étude du paramagnétisme

renforcé présente les avantages sulvants :
- interprétation du paramagnétisme de Y602 et de LuCoz,

- varlation du moment du cobalt avec le spin de la terre rare

dans les composés TCo,,

- variation du moment du cobalt avec 1a concentration dans les

composés de type TxY1~xCOZ'
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