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INTRODUCTION

Dans les composés intermétalliques de terres rares normales
il existe généralement une distinction tr&s claire entre les glectrons
de la couche 4f responsables du magnétisme et les &lectrons de la bande
de conduction. La couche 4f reste en effet trés localisée autour du
noyau et le mniveau 4f se situe loin du niveau de Fermi., L'interaction
électrons 4f-bande de conduction responsable des interactions indirectes
du type Ruderman-Kittel est trait@e par un Hamiltonien d'échange clas=-
sique. Toutefois un certain nombre de terres rares dont le niveau &4f
est proche du niveau de Fermi peuvent présenter des propriété&s anor-
males (C0Q 80). Parmi celles-ci le c&rium pur ainsi que plusieurs
composés dé cérium (LAW 80) ont un comportement ancrmal allant de

l'effet Kondo (CeAlz) aux valences intermédiaires.

‘ Un des buts de ce travail est la comparaison des propri&tés
du cérium et des terres rares 1&8gdres dans les phases cubiques RMg3 et
RInAg2 ot R est une terre rare. les phasgs RM3 (M = Sn, In, Pb) du type
AuCug ont fait l'objet d'études intensives (LET 76). En effet la dilu-
tion de la terre rare dans ces phases est telle que les interactioms
indirectes entre les moments sont suffisamment faibles pour ne pas
trop perturber l'é&tude des couplages locaux 4f-bande de conduction. Par
contre peu d'études antd@rieures ont &té€ consacrées aux composés RMgB.

De plus, nous avons synth&tisé de nouveaux composés, RInAgz, dont la

composition est semblable 3 celle des phases d'Heusler avec les métaux 3d.




Dans la premiére partie de cet exposé nous montrons que la
structure cristallographique des RInAg2 est effecfivement une phase
d'Heusler. La deuxiéme partie est consacrée & 1'étude magnétique de
ces composés et & la détermination du champ cristallin dans les compo-
8és de terres rares légéres. La détermination des structures magnétiques
des composés CeMg3, NdMg3 et CeInAg2 fait 1'objet du chapitre III. Les
résultats des mesures de chaleur spécifique et de résistivité &lectrique
sont exposé&s dans les chapitres IV et V. Enfin nous &tudioms la relaxa-
tion des excitations de champ cristallin dans le composé CeMg3 par

diffusion de neutrons inélastiques.



CHAPITRE I

CRISTALLOGENESE ET CRISTALLOGRAFHIE

1 — ELABORATION DES ALLIAGES

En raison de la tension de vapeur élevée du magnésium les
composés RMg3 avec R = La, Ce (4N) et Pr, Nd, Gd, Tb (3¥) ont &té pla-
cés dans un creuset de tantale scelld sous argon, puis fondus dans un
four i induction. Le creuset a &té retourné plusieurs fois pour obtenir
une bonne homogénéité. La proportion des constituants est stoechiomé-
trique pour les alliages La-, Ce-, Pr~ et NdMgB. Ces composés &tant
congruents, des essais de synthése de monocristaux ont gtéd effectués
en particulier pour CeMg, et PrMg, 3 1'aide d'un four Bridgman. L'alliage
contenu dans un creuset 3 base tronconique est soumis & un gradient de
température : la base du creuset est refroidie par contact avee une
tige métallique et le sommet chauffé 3 l'aide d'une chaufferette addi-
tionnelle. En comsetvant le gradient, la tempé&rature est ensuite abais-

sée progressivement.

GdMg3 et TbMg, se forment par réactiom péritectique au voisi~-
nage de 700°C. Afin d'obtenir la phase désirde, ces deux alliages ont
été trempés brutalement et recuits & 550°C pendant 24 heures. L'exis-
tence d'une certaine largeur du domaine de stabilité de la phase cris-
tallographique en fonction de 1la composition peut entrainer des diffé-
rences de comportement magnétique (BUS 76, BUS 78), dans notre cas Gd
et Tng3 ont été préparés avec un excés de magnésium (6 7 d'atomes de
magnésium en plus) qui limite la formation des phases ferromagnétigques

Rig., .
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Les composés de la série RInAgz avec R = La, Ce (4N) et Pr,
Nd, Gd, Tb, Er (3N) ont &t& prépards par fusion des constituants en
proportion stoechiométrique, dans un creuset froid, 8 1'aide d'un four
d induction. Les alliages ont &t& recuits & 640°C pendant 24 heures,
afin d'assurer, comme nous le discutons dans le chapitre suivant, un

bon ordre cristallographique.

2 - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE

Pour 1la plupart des composés la structure cristallographique
a €té déterminée par diffraction de rayons X. La méthode expérimentale
est celle des poudres de Debyé Scherrer, les radiatioms utilisées sont
les KOL et K, du chrome. Des mesures ultérieures de diffraction de
neutrons en vue de déterminer les structures magnétiques de Ce- et
NdInAgz ont appofté des précisions sur la structure cristallographique
de ces compos&s., La méthode expérimentale sera détaillée dans le cha-

pitre consacré aux structures magnétiques.

Les composés RMg3 cristallisent dans la structure Fe3A1 (DO ),
les paramétres cristallographiques ¢ue nous avons déterminé (tableau I 3)
sont en bonm accord avec ceux obtenus précédemment par Buschow (BUS 76),
Un schéma de la structure est représentéd figure I-1. Le motif &lémen-
taire contient quatre atomes, la terre rare cccupe le site a, les atomes

de magnésium les sites b, ¢ et d.

e sile g e Site ¢

ositeb o site d

Figure I-1
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Les composés de la série RInAgz ont une composition analogue
aux phases d'Heusler avec les métaux 3d, dont le prototype est le
composé MnAlCuz. A priori il est vraisemblable qu'un ordre cristallo-
graphique peut s'dtablir dans les composés RInig, en raison de la dif-

férence de taille et d'électrondgativité entre les Eléments.

Des raies, caractéristiques d'une structure cubique corps
centré, apparaissent sur tous les diagrammes de poudres aux rayons X,
on observe également sur les diagrammes des composés avec les terres
rares lourdes des raies d'intensité& beaucoup plus faible, elles sont la
signature d'une surstructure. L'ensemble des raies observées caractérise
une phase d'Heusler, dont la structure peut 8tre représentée par la
figure I-1 : la terre rare occupe le site a, 1'indium le site b,
1'argent les sites ¢ et d. Les ré&gles de sélection et les valeurs des

facteurs de structure sont domnées dans le tableau I-1.

Tableau I-1

Facteurs de structure des réflexions de Bragg pour une phase d'Heusler

F(h, k, 1)
h, k, 1 pairs, h+k+l = 4p 4N(fEL + £, 4 £+ fd)
h, k, 1 pairs, h+k+l = 4p + 2 LN (E, + - £

h, k, 1 impairs . ffaﬁﬂfa -

e

N est le nombre total de mailles du cristal, l'amplitude de

diffusion de 1'atome sur le site 1 est représentée par fi'

Les raies (420), (531) et (442) + (600) apparaissent sur les
diagrammes de GdInAgz, sur ceux de TbInAg2 nous observons en plus la
(511) + (333). Pour ces deux composés, les valeurs des facteurs de
structure ainsi que la multiplicité des raies de surstructure i bas
angle montrent que leur intensité@ est beaucoup trop faible (<1/10 des
raies principales) (tableau I-1) pour que 1'on puisse fes discermer du
fond continu, le contraste des clichés n'étant pas suffisant. Sur les
diégrammes de ErInAgz, excepté la (111) et la (200), toutes les réfle-

xions de la structure d'Heusler sont observées (tableau I-2). L'absence
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des réflexions de surstructure pour les terres rares légéres peut
s'expliquer par la valeur encore plus faible des facteurs de structure

lige aux amplitudes de diffusion trés proches des &léments.

Tableau I-2

Réflexions de Bragg observées pour GdInAg2 et ErInAg2 (Ka et Ka du chrome)

1 2
GdInAg2 ErInAg2
h k1
eobs Iobs sz eobs Iobs jF?
111 non cbservée 113 non observée 146
200 non observée 101 non observée 120
220 27,67 trés intense 2018 28,08 trés intense 2073
311 non observée 299 33,62 faible 401
2 22 non observée 126 35,25 trés faible 160
4 0 0 40,87 moyenne 8391 41,74 moyenne 918
3 31 non observée 280 46,75 trés faible 378
420 47,5 trés faible 361 48,25 faible 460
4 2 2 53,95 trés intense‘ 3228 54,62° trés intense 3321
333, 511 non observée 356 59,87 faible 479
4 4 0 68,5 intense 1489 70,22, intense 1534
5 3 1 76,62, faible 513 79,75 faible 688
442 , 600 80,5 faible 404

La diffraction de neutrons a permis de mettre en &évidence les
raies de surstructure dans les composés CeInAg2 et NdInAgz. Sur le dia-
gramme auX neutrons (figure I-2) de NdInAg2 4 20 K, les raies (1l1) et
(311) apparaissent, alors que les raies (200) et (222) ne sont pas
observées, leur facteur de structure &tant tras faible., Par contre, sur
le diagramme de CeInAg2 4 la mEme température, 1? raie (200) apparait
trés nettement alors que la raie (111) est moins intense, un diagramme

d 300 K (figure I-3) avec une meilleur statistique permet de miesux

préciser l'existence de cette raie. L'observation de 1'une ou l'autre
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classe de raies de surstructure est lide aux amplitudes de diffusion
différentes du cérium et du néodyme. Pour les deux composés les inten~
sités de toutes les raies observées 8o0nt en accord aveec le calcul des
facteurs de structure pour une phase d'Heusler. Un désordre complet
entre l'indium et 1l'argent (phase DO ) se traduirait par une €galité
des intensités des rajes h, k, 1 1mpa1rs et h, k, 1 pairs avec

h+k+l = 4p + 2 (cas des RMg3), un désordre entre la terre rare et
1'indium (phase B, ou CsCl) par une annulation des intensités des raies

hy k, 1 impairs.
En conclusion, les alliages RInAg2 gsont effectivement des
phases d'Heusler, leurs paramétres de maille sont donnés dans le ta-

bleau I-3,

Tableau I-3

Valeurs des paramétres de maille obtenues 3 température ambiante pour

tous les composés, ainsi que les valeurs obtenues 3 20 K pour quatre d'entre eux,

Composés Structure dgz:;zge a3oéA% 320(5)

LaInAg2 L2] Fm3m 7,156 {15)

CeInAg2 LZI Fm3m 7,108 (15) 7,072 (20) KH
PrInAg2 L2] Fm3m 7,075 (15) |
NdInAg, L2, Fm3m 7,044 (15) 7,086 (20) &
GdInAg, L2, Fn3m 6,965 (19) |
TbInAg2 L21 Fm3m 6,934 (15)

ErInAg2 L2] Fm3m 6,882 (15)

LaMg3 DO3 Fm3m 7,493 (15)

Celtg, Do, Fudm 7,444 (15) 7,378 (17) | po Lol
Png3 DO3 Fm3im 7:;415 (15) t

NdMg3 DO3 Fnl3m 7,391 (15) 7,335 (17) (ﬂ
GdMg3 DO3 Fm3m 7,325 (20)

Tng3 DO, Fm3m 7,308 (15)
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Pour une analfse soignée, nous avons réussi & mettre en &vi-
dence l'existence des raiesg de surstructure, bien que les amplitudes de
diffusion des différents &léments, tant aux rayoms X qu'aux neutrons,
soient trés proches. Précédemment, sur les COmpOSes R|A1, Ga, InIAuz,
Matthias et al (MAT 76) n'avaient pas réussi & mettre em gvidence les
raies de surstructures caractéristiques de la phase d'Heusler. Ils ont

supposé seulement une structure CsCl.







CHAPITRE I1

PROPRIETES MAGNETIQUES ET CHAMP CRISTALLIN

1 - RAPPEL THEORIQUE : HAMILTONIEN DE CHAMP CRISTALLIN ET DiECHANGE

" pans la série des lanthanides, les &lectrons de la couche 4f
Joo "+ responsables du magnétisme. Le couplage spin-orbite
“+ag Blectrons, un ensemble de niveaux d'&nergie qui
vactérisés par leur moment cinétique total, le
- quelconque du systéme peut se d&composer
o 2 2 2

%fteurs propres de L%, 8%, J" et J_,

”f de J du multiplet fondamental est

o I o gqﬁr les terres rares légéres (couche
5], pour les terres rares lourdes
: S Jkyﬁqgﬂ ly{;*;ffggjf = |L+S], L et S sont les moments
/o ey Qﬁg\ ~ ' Les propriétés magnétiques des ions
&\ .;* f\?j Jilement du multiplet fondamental et des
f”*-ﬁff \# Uﬂc 1'environnemwent de la terre rare. Dans
? *\\\\ ;i‘ @Jles premiers niveaux, tré&s proches en énergie
- bTﬁJ_S /“Vnent aussi dans les propriétés magnétiques.
,_4ﬁf§{3120 de 1l'ion est soumis en particulier & des inter-

actions d'u™

‘*,ctrostathue, dues aux distribution de charges
environnantes..gua;pt1on de champ cristallin a été introduite pour
traiter ce type dfinteractions (KRA 29, VLE 32a, BLE 53). Le rayon de
la couche 4f &tant faible, l'interaction avec le champ cristallin peut
2tre considérée comme une perturbation vis-id-vis du couplage L-S.

i




Le potentiel créé par l'environnement de la terre rare, déve-

loppé sur la base des harmoniques sphé&riques, s'dcrit :

d m m,
v(r) = L L £ v® ¥y®() (II-1)
171
1 m
Les considérations de symétrie vont jouer un grand rdle pour obtenir la
forme d&finitive de ce potentiel. En effet celui-ci doit possé&der la
méme symétrie que le milieu qui le crée. La théorie des groupes doénne
la forme géndrale d'un potentiel invariant par toutes les opérations de
symétrie qui conservent le systdme. Dans le cas d'un systéme I symétrie

cubique le potentiel s'dcrit :

0 5 4 -4

Pour les terres rares, le développement du potentiel peut se limiter 3

V(%) = vgr4

0.6 |,0 _ {jf 4 -4 | -
+ V6r IYG 5 (Y6 + YG )[ (11~2)

l'ordre six. Les termes d'ordre supérieurs ne jouent aucun r8le, leurs
€léments de matrice entre les états |LSJ MJ> €tant nuls pour des rai-

sons de symétrie (KAH 72).

Le théor&me de Wigner-Eckart permet de calculer les E€léments

de matrice de 1'Hamiltonien de champ cristallin

o ->
’T"Ecc I lel V(r) (II—3)
dans la base |J M;> en fonction des &léments de matrice d'un opérateur
généralisa OT, qui s'exprime lui~m@8me en fonction des opérateurs I,
J_ et Jz'
<¥® = &% 9. (1) <0%s (1I-4)
1 171 1

Les éléments de matrice réduits 61(3) sont aussi appelés coefficients
de Stevens, on les note BJ = @4(J), Yy = @6(J) 5 ils ne dépendent que
de J et de la terre rare (STE 52, ELL 33, HUT 64). Les éléments de ma-
trice de r1 sont obtenus par l'intégration de la fonction d'onde radiale
4f

1 * 1 3 _
<r”> g?rad(r)r wrad(r)d r (I1-5)

Finalement, 1'Hamiltonien s'écrit :



ce Ie[ T <r > I Al @l(J)ol
~ . (II-6)
m _ .m _m
avec Al = V] €]
fad ~_
ou encore si on pose AT = Alm = 1 +2§mo A?
m l ~1m A =Tp
0p =7 (0 + 01 )
1 i} m
m{cc = g; <rt> Ay 0,10 (1I-7)

m . ‘
0l sont les opérateurs de Stevens.
L'expression la plus générale d'un Hamiltonien invariant dans le groupe

du cube s'écrit, dans le systéme des axes quaternaires :

@p - 0,40 4 0, 0 _ 4
j{cc = B (0, + 5 0,) + Bg(0¢ 21 0,)
(II-8)

0. 4 0 _ 0. 6
B A4<r > et By = Y; A<t >

Dans la suite de cet exposé nous utiliserons 1'expression du
champ cristallin introduite par Lea et al (LEA 62). Dans ce formalisme
0 0 . s .
B, et B, sont exprimés en fonction d'un facteur d'échelle W et d'un

paramé&tre X qui mesure la proportion relative des termes d'ordre 4 et 6.

Wx ¢]

: - AE wer - =y 50
Mee = ¥, () 0,

4 4
+ 5 04) + Fs(J) (06 - 21 06) (I1-9)
FA(J) et F6(J) sont respectivement des facteurs communs & tous les

éléments de matrice d'ordre 4 et 6 pour une terxe rare donnée.

L'effet du champ cristallin est de lever partiellement la
dégénérescence du multiplet J fondamental. Des éléments de matrices
non diagonaux de jﬁcc couplent en effet des &tats I MJ> différents.

La diagonalisation de‘yﬁ permet d'obtenir 1'énergie des niveaux de

cc
champ cristallin ainsi que les &tats propres de ces niveaux. Ceux—ci

sont des combinaisons linéaires des &tats |[J M>.

Dans un composé l'ion terre rare est aussi soumis & des
interactions magnétiques de la part des ions terres rares veoisins. Daus
les composés métalliques celles-ci s'établissent par l'intermédiaire
des €lectrons de conduction. Ces interactions du type RKKY sont res-—

ponsables de 1'apparition d'um ordre magnétique au dessous d'une tempé-
rature critique.




L'Hamiltonien d'interaction entre les spins 4f et les spins
des électromns de condution a pour expression (ELL 72)
. > =
Thee =3 2 Jeglry = RDFE, (II-10)
1 3
Un calcul de perturbation mend jusqu'au deuxiZme ordre permet de se
ramener 4 un Hamiltomien d'interaction du type Heisenberg entre spins 4f

-

- - 1] Z
T oee - L RICTIER LI

(II-11)
2 . 2 .
avec if (Rl - Rl') ='i T IJSf(q)I x (a) exp[lq(Rl - Rl,)]
¥x(q) est la susceptibilité de la bande de conduction
J é&tamt un bon nombre quantique (II-11) s'écrit aussi
- -1y 2 - + _
er = ;.t 1):‘ (g~1) j(Rl Ry )35, (II-12)

g est le facteur de Landé de la terre rare.

Résoudre un tel Hamiltonien revient 4 &tudier un problé&me a
K corps. Il est possible cependant de le traiter comme un probléme 3 1
corps dans l'approximation du champ molé&culaire. Dans cette approxima-
tion l'interaction des ions voisins est considérée. comme 1'interaction

avec un champ moyen. On &crit alors

- 2 >
Hm01 = 2 f' {g~1) tI(Rl - Rl.) <Jl'> (I1-13)

£n posant <+>-=—gp <3>, Uy, &tant le magnéton de Bohr,
H B B

l'expression (II-13) s'écrit aussi dans le domaine d'ordre ;

2
* _ - _ (g=1) _
Biop = B <H>  avec n = -52.5 23T (II-14)
g HB

L'Hamiltonien d'&change pour un ion s'écrit alors :
N _
ﬁ% o - B on <p> (I1~15)
ech 1

En 1'absence de champ cristallin, la température d'ordre T, s'exprime
en fonction de la constante de champ mol&culaire et de 1a constante de

Curie de 1'ion libre

T =n¢C (L1-16)
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En présence de champ cristallin on peut définir une expression analogue
pour la température d'ordre. C n'est plus alors la constante de Curie
de 1'ion libre puisqu'il faut temir compte des niveaux de champ cris-

tallin peuplés & basse température.

Nos alliages &tant pour la plupart antiferromagnétiques n
sera noté Nype Nous déterminerons o,y de deux manidres différentes.
Dans le chapitre II, o,n est calculde i partir de la température d'ordre
et de la constante de Curie & basse tempé&rature alors que dans le
chapitre III, la valeur de n,, est ajustée par un calcul auto-cohérent

pour obtenir la température d'ordre correcte.

Dans le domaine paramagnétique, lorsqu'on applique un faible
- + + o~ L -
champ magnétique H__, il apparait sur l'ion terre rare un moment magné-

, . P .
tique. L'expression du moment s'&crit %remler ordre en H {ELL 72)

2
> - - -+
M= <> = xE avec H = i+ -(-52—”-2- 23¢0) <> (11-17)
g ug
En présence de champ cristallin, la susceptibilité magnétique
d'un ion s'obtient par un calcul de perturbation au premier oxrdre sur

les niveaux de champ cristallin

F

i,k J#i By
1

22 _ | <0ik
Xeo = 87 Mg o Py |72 2

.12 A
€ I—O%DI + qu_» 1<0i1<'~|);1iIOik>|2 (I1-18)
i B

avec J}'= j-(ﬁfﬂ)

P, est la population du niveau i, d'énergie propre E; et de fonctions
propres IGik> eth le facteur de Boltzmann.

Finalement, pour un composé l'expression de la susceptibilité est donnée

par :
-1 _ -1
X = Xee © nP
(II~-19)
(g-1)°
avec n = —F— 23(q=0)
P 2 2
=4 Hg

np est la constante de champ moléculaire paramagnétique. La tempé&rature
de Curie asymptotique se déduit de o, par OP = nPC, ¢ étant toujours la

constante de Curie,.
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Inverse de la susceptibilité

de CeMg,. La ligne continue (T > 5 K)
représente l'inverse de 1la
susceptibilité calculde avec les
paramétres de champ cristallin

et en tenant compte du champ
moléculaire (nP = —-15 u.e.m./mole).
Au-dessous de 5 K la ligne continue

relie les points expérimentaux.

Inverse de la susceptibilité

des composés Png3 et NdMg3

(axe des ordonnges & droite).

La ligne en trait continu repré-
sente X"I calculée avec les
paramétres de champ cristallin

et en tenant compte du champ
moléculaire (np = -11 u.e.m./ﬁole
dans Png3 et 1:1.p ==25 u.e.m./mole
dans NdMgS).



Dans le domaine paramagnétique les manifestations expé@rimen-—
tales du champ cristallin sont nombreuses. On les observe en particu-
lier sur la susceptibilité magnétique, la résistivité glectrique, la
chaleur spécifique. Cependant les mesures de ces grandeurs ne permet-
tent pas toujours de déterminer exactemeant les coefficients de champ
cristallin. La spectroscopie mneutronique permet une exploration plus
directe du champ cristallin, mais n'est pas toujours sé&lective. Pour
déterminer sans ambiguité le schéma de champ cristallin, il est néces-—
saire de faire appel aux mesures de susceptibilité magné€tique. Ces
mesures permettent aussi d'accéder & la tempé&rature d'ordre et 3 la
température de Curie paramagnétique, qui sont directement lides 3

1'Hamiltonien d'échange.

2 - SUSCEPTIBILITE EXPERIMENTALE DES COMPOSES I:'{Mg3 et RInAg2

v

Pour les composés RMgq et RInAg,, les mesures magnétiques
ont &té effectudes sur des échantillons polycristallins a 1'aide d'une
balance de tramslation, avec déplacement horizontal de 1'&chantillonm,
pour des températures allant de 1,8 K & 300 K. L'échantillon placé dans
un cryostat 4 hélium liquide est soumis & un champ magnétique inhomogéne
produit par un &lectroaimant 3 pi&ces polaires non cylindriques. La
valeur du champ peut varier entre 1,5 kOe et 6 kOe. Des mesures d'ai-
mantation sur NdMg3 et un monocristal de Png3 ont &galement &té faites
dans des champs atteignant 55 kOe. L'aimantation dans les deux cas est

linéaire avec le champ.

2=a = Série RMgq

Les sugceptibilités magnétiqges des composés CeMg3; Png3 et
NdMg3 (figures II~1 et II-2) ont toutes un comportement de Curie-Weiss
i haute température. Les températures de Curie asymptotigques sont for-
tement ndgatives. Les moments effectifs dé&terminés & haute température
sont légérement supdrieurs & ceux des ioms libres trivalents (tableau
II-1). Leurs valeurs sont proches de celles déji obtenues par Buschow
(BUS 76) excepté pour NdMg,, ol le moment effectif avait &té trouvé

ggal & 5 Up -




-.-i8....

A basse température des déviations importantes i la loi de
Cerie-Weiss apparaissent. La susceptibilité de Png3 tend wvers une
constante i basse température, ce qui est typique d'un paramagnétique
de Van Vleck, Dans CeMg3 et NdMgB, oli s'établit un ordre antiferroma-
gnétique 3 3,5 et 6,2 K respectivement, les valeurs des moments effec-
tifs déterminées i basse température sont beaucoup plus faibles que
celles des moments 3 haute température. Ces déviations sont attribudes
aux effets du champ cristallin que nous étudions dans la suite de cet

exposé,

Tableau II-1

Propri&tés magnétiques des composés RMg,. @p est la température de Curie

asymptotique, HWors et Hoce les moments effectifs 3 haute et A4 basse
HT BT
température.

CeMg3 Png3 NdMg3
TN (K) 3,5 - 6,2
Op (R) !:44-‘ -36 -58
H (uy) 2,75 3,73 3,68
effHT B 4
ueffBT (UB) 1,19 - 2,97

2-b - Série RInAg2

Dans les composés de la série RInAgz, la susceptibilité suit
une loi de Curie~Weiss i haute température. Les constantes de Curie
déterminées par la pente de la droite X_I(T) sont proches de celles des
ions libres, l'extrapolation de cette droite permet d'obtenir les tem-
pératures de Curie paramagnétiques @p pour tous les composés. Celles-

ci ont &té trouvées négatives (tableau I1-2).

A basse température les effets du champ cristallin sont peu
apparents dans les composés avec le cérium et les terres rares lourdes
(Gd, Tb et Er). Aucune déviation significative de la susceptibilitéd
magnétique n'apparalt (figures II-3, II-4). CelnAg,, GdInAg, et
TbInAg2 s'ordonnent de maniére antiferromagnétique 3 2,7 K, 10 K et

9 K respectivement, ErInAg, reste paramagn@tique jusqu'a 1,8 K (limite
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Inverse de la susceptibilité

de CelnAg,. X_] calculée avec
les paramétres de champ cristal-
lin et tenant compte du champ
moléculaire (nP = -7,8 u.e.m./
mole) est tracée en trait

continu

Inverse de la susceptibilité
des composés GdInAgz, TbInAg2
et ErInAgz. Les moments para-
magnétiques et les températures
de Curie-Weiss sont déduits des
droites de Curie-Weiss figurées

en trailts contlinus.
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Inverse de la susceptibilité de
PrInAgz. X“I calculée 3 partir
des paramétres de champ cris-
tallin et tenant compte du champ
moléculaire (np = -3,5 u.e.m./mole)
est tracée en trait continu. La
déviation par rapport & la
courbe thEorique au-~dessous de
20 K est attribude 4 un désordre
cristallographique conférant i
certains iomns Pr3+ un fondamen-

tal magnétique

Inverse de la susceptibilita
de NdInAgz. x‘l théorique

(trait continu) est calculBe
avec les paramé&tres de champ

cristallin et n, = -8,75 uv.e.m./mole.



de nos mesures). Dams PrIndg, et NdInAg,, les effets du champ sont par
contre tr&s importants. PrInAgz a un comportement paramagnétique de

Van Vleck # basse température {figure II-5). Pour NdInAg2 on observe
une courbure vers le bas de l'inverse de la susceptibilirté (figure I1I-6)
au~dessous de 50 K ; ce composé devient antiferromagnétique au-dessous
de 2 K.

Tableau I1I-2

Propriétés magnétiques des composé&s RInAg,. M o est le moment effectif
donnd 3 haute (HT) et 3 basse (BT) température, GP est la température

de Curie paramagnétique

T ()0, () kg (up) Meep (M)
Celndg, 2,7 -9 2,54 . 2,55
PrinAg, - -16 ] 3,63 ' -
NdInAg, 2 =24 3,68 2,91
GdInAg, 10 . =56 , 8,10 -
Tblmfgz_ 9 -29 ' 9;62 . _ -
ErInAéz' - -9 . 9547 : -

Les mesures magnétiques ont permis de connaltre le comporte-
ment magndtique de ncouveaux composés de terre rare, la série RInAgZ,
et de préciser celui des composé&s RMg, avec les terres rares légeres.
Des mesures précédentes (BUS 76) n'avaient pas mis en &vidence 1l'ordre
antiferromagnétique dans CeMg3 et NdMg3. De nouvelles mesures sur
GdMg3 et TbMg, (BUS 78), ces alliages &tant préparés avec um excés de
magnésium (6 %Z d'atomes de magnésium en plus) montrent qu'ils sont
aussi antiferromagnétiques. On remarque alors une certaine similitude
dans le comportement magnétique des deux séries. Nous discuterons emn
fin de chapitre la variation de la constante de champ moléculaire dans

les deux séries,




3 ~ SPECTROSCOPIE NEUTRONIQUE

Le principe de 1la spectroscopie neutronique est d'induire des
transitions dipolaires magnétiques entre les niveaux de champ eristallin
grice i l'interaction entre le moment des €lectrons 4f et le spin des
neutrons. L'énergie perdue ou gagnée par les neutrons correspond &

1'énergie de la tramsition.

La section efficace différentielle pour la diffusion inélas~-
tique de neutron par un ion 4f est donnée par l'expression suivante

(BIR 72) :

Yez g k E - E
do J > (2 °F 2 0 m o
Todn = 7 ()| — & Pol<nfy) |n>] $(—5— ~ w) (II-20)
2me C 1 myn . =
Y = -1,913, c'est le rapport gyromagnétique du neutromn
f(z) est le facteur de forme de la terre rare
> -+
ki et kF sont les vecteurs d'onde initial et final du neutron
> > >
ki - kF = ¢, vecteur de diffusion
~E_/kT -En/kT
Pn = e /(L e ) est la population du niveau de champ ecristallin
n

d'énergie E
J, est la composante du moment cinétique de la couche 4f perpendiculaire

au vecteur de diffusion.

Nous avons &tudié&, par la méthode de diffusion inélastique
de neutrons, le champ cristallin dans les composés RMg3 et RInAgZ avec
les terres rares légé&res Ce, Pr et Nd. Ces expériences ont &té effectuées

8 1'Institut Laue-~Langevin sur le spectromdtre i temps de wvol IN4,

Le faisceau de neutromns thermiques est rendu monochromatique
Par un systéme de déux cristaux tournants. Ce systéme permet de gélec~—
ticnner 1'une ou l'autre des deux energies, E, = 12,6 meV, E, = 50,4
meV, pour les neutrons incidents. L'é&chantillon placé dans un cryostat
4 h&lium liquide est situé 3 une distance fixe d'une série de compteurs
disposés 3 des angles compris entre 2° et 75°, qui détectent 1'imstant
d'arrivée de chaque neutron. Le temps de vol du neutron entre 1'échan-
tillon et le détecteur permet de remonter & 1'énergie du neutron diffu-
s€., La calibration est obtenue par une diffusion sur un Echantillen de
vanadium. Les données en temps de vol, corrigées du bruit de fond 4%
au porte—~&chantillons et au cryostat, sont converties pour donner la

section efficace de diffusion en fonction de 1'énergie.



Sur les spectres emn &nergie, les différents phé&noménes &€las-~
tiques, tels que la diffusion nucléaire incohérente, la diffusion para-
magnétique incohérente et 3 certains angles la diffraction de Bragg
sont 4 1l'origine du pic centré en zéro. L'élargissement 3 la base de
ce pic pour certains composés prbvient de transitions & l'intérieur
d'un mBme niveau de champ cristallin, les transitions quasi-&lastiques.
Les raies indlastiques dues aux phomnons ou aux transitioms de champ
cristallin, qui nous intéressent plus particuli&rement, se situent de
part et d'autre du pic &lastique. A basse température seules les exci-
tations de champ cristallin sont observées. A plus haute température
lorsque les niveaux excités sont suffisamment peuplés, les transitions
en déexcitations apparaissent. Il est possible de séparer les comtri-~
butions de champ cristallin et de phonons, par la variation de l'inten-
sitéd des pics indlastiques en fonction de l'angle de diffusion (l'inten=-
sit& des phonons augmente avec l'angle de diffusion, alors que les
transitions magnétiques diminuent comme le carré du facteur de forme
{(I1-20). Pour les composés RMg3, 1'étude de LaMg3 a permis aussi de

mieux discerner les raies de phonons.

'

]

Les composés RInAg2 et RMg3 ayant une symétrie cubique, la
décomposition en niveaux de champ cristallin du multiplet fondamental
sera la méme pour une terre rare donnéde, seule 1'Energie de ces niveaux
variera d'un composé & l'autre. Afin de comparer le comportement d'un

=l . - . * -
m28me ion terre rare dans les deux séries, nous analyserons simultanément

les résultats.

3-a - CeMg3 - CeInAg2

Trois transitions en excitation sount observées 4 8 meV, 17 meV
et 27 meV sur le spectre & 5 K de CeMgq, i plus haute température une
transition en déexcitation apparait 4 17 meV (figure II-7). La variatiomn
de 1'intensité de ces raies en fonction de l'angle de diffusion et de la
température permet de discerner les transitions magnétiques des phonons.

Ici seule la transition & 17 meV est d'origine magnétique.

Le champ cristallin dédouble le multiplet J = 5/2 de 1'iom
cérium en deux niveaux, un doublet F7 et un quadruplet FB' L'énergie
de la transition observée sur les spectres de neutrons est €gale & la
différence d'énergie A entre ces deux niveaux, la valeur du paramétre
de champ cristallin W est domn8e par W = A/6. x = *1 puisque les termes

d'ordre six de l'Hamiltonien n'ont pas d'effet lorsque J est inférieure a 3.
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Pour CeMg,, W = 32,5 X, 1la susceptibilité_magnétique de champ
cristallin, XCRF? calculée & partir de la valeur de W avec x = *1, per-
met de dBterminer le fondamental. Ce calcul est en bon accord avec la
susceptibilité expérimentale (figure II~1) pour un doublet F7 fondamen-
tal. Il est possible alors de déduire la constante de champ moléculaire
paramagnétique np de la relation X_] = XE%F - np, np = =15 u.e.m./mole.

Sur le spectre & 5 K de CeInAgz, une transition inélastique
apparait i 1,5 meV (figure II-8). Lorsque la température augmente le
pic indlastique tend & se confondre avec la structure quasi~€lastique.
Sur le spectre & 100 K il ne reste aucune trace de structure inélas-
tique, par contre le pic quasi-élastique est comsidérablement Elargi.
Nous avons déji observé un tel phénomé&ne dans umn autre composé de

cérium CeZn (PIE 81).

La faible déviation 3 basse température de la susceptibilité,
en accord avec la faible valeur de A (A = 17,4 K), ne permet pas de
trancher entre le F7 et le PB fondamenta}. Le fondamental, T7, a pu
2tre déterminé gréce 3 des expdriences de diffraction de neutroms en
vue de déterminer la structure magnétique. La susceptibilité de champ
cristallin, calculée avec W = 2,9 K et pour le P7 fondamental donne

une constante de champ moléculaire np =~7,8 u.e.m./mole pour CeInAgz.

3-b - PrMg, et PrinAg,

Pour un ion praséodyme (J = 4) en symétrie cubique les niveaux
de champ cristallin sont un singulet [y, un doublet [y et deux triplets

1—‘4 et ].15.

Sur le spectre a 8 K de ?ng3, deux transitions seulement
apparaissent & 4,9 meV et 16 meV (figure II-9). Sur celui & 50 K, une
troisidme transition est visible vers 11 meV. Les &nergies des transi-
tions, les intensités relatives des raies ainsi que le comportement de
la susceptibilité i basse température (figure II-2) ne sont compatibles
qu'avec un seul schéma de champ cristallin dont les paramétres sont
W=23,7 Ketx = 0,64 (LEA 62). Le fondamental est le doublet nomn
magnétique P Les raies observées 3 basse température correspondent
aux transitiomns Iy » T, et Ty + s> 1a raie supplémentaire & 50 K pro-
vient de la tramsition P4 - FS' La constante de champ moléculaire para-
magnétigue ns déterminée par le calcul de la susceptibilité de champ

cristallin est &gale i3 -11 u.e.m./mole. Les ré@sultats obtenus pour
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Png3 sont en accord avec les mesures de Andreeff et al (AND 80). Des
mesures de BMN effectuées par ces derniers montrent que Png3 ne pré-

sente pas de transition jusqu'3d 35 mK (limite de leurs mesures).

Les expériences de diffusion de neutrons sur PrInAg, ont gté
effectudes 3 10 et 80 K. Sur le spectre & 10 K (figure II-10) deux
transitions sont observées 4 5,95 meV et 8,27 meV, sur celui & 80 K
une troisidme transition apparait autour de 2 meV, mais elle est mas-
quée en partie par les phonons. Quatre schémas de champ cristallin sont
compatibles avec les transitions observées (LEA 62). Un seul cependant
est en accord avec un fondamental non magné&tique et l'intensité des
raies, liée aux probabilités de tramnsitions (BIR 72). Dans PrinAg,, le
niveau fondamental de champ cristallin est le doublet non magné&tique P3,
les paramdtres de champ cristallin sont alors W = -1,16 K et x = 0,
L'étagement des niveaux est le méme que dans Png3, les raies observées
correspondent aux m€mes transitions. La susceptibilité magnétique de
champ cristallin calculée avec ces param@tres rend bien compte de la
variation en température de la susceptibilitd expérimentale (figure I11-5),

la constante de champ moléculaire np vaut dans ce cas -3,5 uv.e.m./mole.

3=c - NdMg3 et NdInAg2

Le champ cristallin cubique découple le multiplet J = 9/2
du néodyme en trois niveaux d'&nergie dégénéré&s, un doublet FG et deux
quadruplets Fél) et Féz).

Le spectre de NdMg3 a 10 K (figure II~-11) présente deux tran-
sitions & 10,6 meV et 20,5 meV. Parmi les différents schémas de champ
cristallin, le seul jeu de paramétres qui donne un bon accord entre la
susceptibilité calculée et la susceptibilité expérimentale est W =
2,5 K et x = -0,25. Le fondamental est le doublet P6‘ Les transitions
observées sont la F6 - Fél) (10,6 meV) et F6 - Péz) (20,5 meV). Sur
un deuxiéme spectre obtenu 4 140 K (figure II-11) les raies présentent
un décalage vers les basses énergies. Les transitions sont observées &
8,8 meV et 19,6 meV. Ces observations s'expliquent vraisemblablement
par une faible variation du champ cristallin avec la tempé&rature. Un

calcul de la section efficace de diffusion avee les nouveaux paramétres,

]
W= 2,48 K et x = -0,29 reproduit mieux le spectre observé 4 140 K. La
raie & 19,6 meV correspond & la transition TG - Féz). La ralie & 8,8 meV
résulte de la superposition des deux transition F6 + Féi) et Fél) - Féz).

Cette derniére &tant prépondérante. Pour NdMg,, B vaut ~ 25 u.e.m./mele.
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Sur le spectre de diffusion de neutrons obtenu 3 10 K
(figure II-12) pour NdInAg, une seule transition est observée en exci-
tation & 4,30 meV. Sur celui & 80 K une deuxiéme excitation, plus
intense, apparait & 7,51 meV, ainsi qu'une troisi&me transition en
déexcitation d 12,0 meV. La mesure de la susceptibilit@ permet de déter-
miner le niveau fondamental de champ cristallimn. La valeur du moment

effectif 3 basse température (Uoff 2,91 uB) est proche de celle

du moment du doublet [, (UF6 = 2,4§g§)u3}. Dans le cas d'un ['; fonda-
mental, les seuls paramdtres de champ cristallin qui correspondent 3

nos observations et aux probabilités de tramsition (BIR 72) =sont
W=1,21 K et x = 0. Les pics observés & 4,3 meV et 12,0 meV corres-
pondent respectivement aux tramsitioms I < Tél) et F6 > ng), enfin
celui & 7,5 meV est dd & la tramsition Fél) ++F§2). La constante de
champ moléculaire paramagnétique 2, est obtenue par la relation

- n étant la susceptibilité de champ cristallin cal-~

p’ XerF
culée avec les paramétres de champ cristallin, pour NdInAgz,

np =-8,75 u.e.m./mole.

Les expériences de diffusion de neutrons ont permis d'obtenir
les paramétres de champ cristallin (tableau II-3) des composés Ce-,
Pr-, NdInAg, et Ce-, Pr-, NdMg,, et d'une manidre plus indirecte les
constantes de champ moléculaire paramagnétiques, np, de ces composés

(tableau II=4).

Tableau II-3

Paramétres de champ cristallin damns les séries RMg3 et RInAgz.

fondamental W (K) x Aﬁ<r4>'(K) A6<r6>f(K)

CeMg3 F7 32,5 + 0,8 1 85,3 -

Prifg, Ty -3,7 + 0,2 0,64 + 0,02 53,9 ~17,4
NdMgB F6 2,5 = 0,3 -0,25 + 3,03 35,9 ~-19,7
CelnAg, ry 2,9 + 0,5 1 7,6 -

PrInAg, T, -1,16 + 0,2 0 £ 0,02 0 -14,9
Ndindg, T 1,21+ 0,2 0 + 0,02 0 ~12,56

ﬁ’{ :J&"L e{fitgv _ - 2»’ (:{{? 0: Z 1\? -f/j:.;—. 7«??” «—';"53 - 2 e ;,\'fj"’ (R

(4;_. J;.‘v 6::,4_2 - /f»( ’,.7/ 35}7{ d:‘?, PN




On retrouve encore, aprés cette &tude, une ‘grande similitude
entre les deux séries. Les composés avec une méme terre rare ont le méme
fondamental et souvent le m@me &tagement de niveaux de champ cristallin.
Seule 1'énergie de ces niveaux différe, en général 1'é€largissement du
multiplet J par le champ cristallin est plus faible dans la série
RInAgz. Dans les compos&s de c&rium le terme A4<r4> est plus fort, sur-
tout pour CeMgB, que dans le reste de la série. En fait la variation
des paramétres de champ cristallin dans les deux séries ne peut pas
s'expliquer dans un mod&le’ de charges ponctuelles, nos alliages étant
métalliques il faut tenir compte des &lectrons de conduction. Ces der-
niers contribuent au champ cristallin de deux fagons : par ume inter-
action coulombienne directe et par une interaction coulombienne
d'@change Electrons 4f-bande de conduction (SCH 79). Ces contributions

sont souvent trouvées de signe oppesé par le calcul.

Afin de mieux préciser les interactions d'échange dans 1le
domaine paramagnétique, nous introduisons ici une constante de champ
moléculaire n' = n [g/(g-l)]z, directement relide & 1'intégrale
d'échange‘j(qEO) ?II-IQ).

Tableau II-4

Constantes de champ mol&culaire paramagnétiques des composés RMg3 et

RInAgz avec les terres rares l8géres (u.e.m./mole).

CeMg3 Png3 NdMg3
0, - 15 - 11 - 25
P » :
n; -540 ~176 -178
CeInAgz PrInAg2 NdInAg2
T, - 7,8 - 3,5 -~ 8,75
n'! =281 - 56 - 62
P




Les wvaleurs de ué sont plus fortes dans la série RMg3. Dans
les deux séries on observe un fort accroissement de né pour les composés
de cérium, alors que dans les composés avec le praséodyme et le né€odyme

il est du mEme ordre de grandeur.

Pour les composés antiferromagnétiques il est possible de cal-
culer la constante de champ moléculaire N,p (tableau II-5) & partir de
la température de NEel et la constante de Curie 4 basse température. De
méme que nous l'avons fait pour n,, nous introduisons une nouvelle

nl

1
constante n AF

AF?
BYCH (II-14).

= nAF[g/(g—l)]z, relide & l'intégrale d'é&change

Tableau I1-5

Constantes de champ moléculaire antiferromagnétiques.

CeMg3 NdMg3 GdMg3 Tng3
8, 20 6,7 1,65% 1,75%
nln 718 48 6,6" 15,7%

CeInAg2 NdInAg2 GdInAg2 TbInAg2
. 2,7 1,9 1,2 0,8
nlp 97 13 5 7,2

Les valeurs suivies de 1'% ont 8té& calculées 3 partir des résultats de

Buschow (BUS 78},

La constante de champ moléculaire nAF présente la mEme varia-

tion que né. nAF augmente pour les compesés avec les terres rares lé-
gdres. Dans les deux composés de cérium cette valeur devient anormale-

ment grande. telle que nous l'avons d&finie est proportionnelle &

L
) UAF
|jsf(q)l , intégrale de couplage entre les &lectrons 4f et la bande de
conduction et & X(gq) qui est la susceptibilité de la bande de conduction.

Dans le cadre du mod&le théorique, interactions RKKY, les valeurs de




nAF dans les composé&s de cérium et de néodyme des deux séries peuvent
s'expliquer par un renforcement du couplage Electron 4f-bande de
conduction et/ou par une modification dans la bande de conduction. Ces

modifications seraient particulidrement fortes pour le cérium, comme

le montrent aussi les valeurs de né.



CHAPITRE 111

STRUCTURE MAGNETIQUE DEs comPosés CeMez. Npie3 eT CelmAep

L'étude décrite dans le chapitre pré&cédent a permis de mettre
en évidence un comportement antiferromagnétique des composés CeMgS,
NdMg3 et CeInAg2 (Png3 et PrinAg, restent paramagnétiques jusqu‘é trés
basse température). Afin de déterminer la structure magné&tique de ces
composés, des expériences de diffraction de neutrons ont &té effectudes

3 1'aide du diffractom2tre DIB (ALL 75) de 1'Institut Laue-Langevin.

] - METHODE EXPERIMENTALE

La méthode expérimentale est celle de Debye-Scherrer. La lon-
gueur d'onde des neutrons incidents, A = 2,522 ;, est sélectionnée par
un monochromateur de graphite. Les harmoniques (A/2, A/3) sont suppri-
mées gri3ce & un filtre en graphite pyrolytique. Les échantillons sont
r8duits en poudre de granﬁlométrie inférieure & 250 p pour &viter les
orientations préférentielles. Les poudres de CeMg3 et NdMg3 ont Eté
placées dans des porte~&chantillons standards en vanadium dont les
diamEtres respectifs sont 10 mm et 7 mm. La grande section efficace
d'absorption des composés CeInAg2 et NdInAg, nous a contraints & uti-
liser une géométrie cylindrique différente : la poudre est contenue entre
deux tubes de vanadium de 10 mm et 8 mm de diamEtre. Cette disposition
permet d'augmenter le volume d'échantillon expos& au faisceau de neu-
trons pour un taux d'absorption optimum. Les porte-échantillons sont

placés dans un cryostat 3 hélium liguide gui permet d'atteindre 1,8 K.
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Figure III-1 : Diffractogrammes du composé CeMg, : a) T = 20 K,
_ g ! 3

b) T = 2 K, ¢) diagramme différence.
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Figure III-2 : Structures magnétiques colinaires du réseau cubique

faces centrées : a) AF type 1 : CeMgs, CelnAg,
b} AF type 2 : NdMgB, Tng3



2 - CeMg3

Quatre diagrammes de CeMg3 ont &té obtenus 4 20 K, 3 X, 2,5 K
et 2 K (figure III-1). Des raies supplémentaires apparaissent sur les
diagrammes & 3 K, 2,5 K et 2 K. Dans cet alliage, qui s'ordonne 3 3,5 K,
elles doivent correspondre i des réflexions de Bragg d'origine magné-
tique. Les raies s'indexent dans la maille cristallographique de Celg,
mais sont interdites dans le groupe d'espace {(les indices de Miller ne
sont pas de méme parité). L'ensemble des raies observées correspond &
up ordre antiferromagnétique 3 l'inté&rieur de la cellule &lé&mentaire
du réseau cubique faces centrées du c@rium caract&risé& par le vecteur

de propagation de type T = (0, 0, 1).

En 1'absence de données supplémentaires nous discuterons la
gstructure de CeMg3 dans le cadre de l'hypothése la plus simple qui est
celle d'une structure colindaire, c'est—-3-dire associ&e 3 un vecteur
de propagation unigue, Dans ce cas la symétrie magnétique du réseau de
cérium devient tétragonale. D'apr@s la nomenclature de Goodenough
(GO0 63) la structure est antiferromagnétique type | (figure I11I-2a).
Cette structure est constituée par un empilement de plans ferromagné~
tiques perpendiculaires & 1'axe unique ¢. La direction des moments est

renversée entre deux plans successifs.

L'intensité diffractée est proportionmelle au terme q2 = sinzn,
ot N représente l'angle entre le vecteur de diffusion et la direction
des moments. Shirane (SHI 59) a calculé l'expression de 1'intensité des
raies magnétiques pour des structures antiferromagné@tiques ayant des
configurations de symétrie tétragonale, rhomboh&drique et hexagonale.
Pour CeMgB, la valeur moyenne sur les réflexioms &quivalentes, <q2>,
peut s'écrire en fonction de l'angle‘f entre 1'axe unique de la confi-
guration et la direction des moments. La raie (001) n'é&tant pas obsgr-
vée alors que son facteur de structure n'est pas nul, on en déduit que
les moments sont parall@les & l'axe c¢. Si CeMg3 a une structure magné-
tique colinéaire, alors celle-ci est antiferromagnétiqgue type | et les
moments magnétiques du cérium s'alignent parallélement ou antiparallé-
lement au vecteur de propagation de la structure qui est du type
? = (0,0,1). Les intensités des raies calculées dans la structure anti-

ferromagnétique colinéaire sout em bon accord avec les intensités

observées (tableau LLI-1).




Tablegau III-1

Intensité&s calculées et abservées pour CeMg3. Les intensit&s sont cor-
rigées du facteur de Lorentz et normalisées par rapport aux valeurs
th&oriques obtenues pour les deux ré&flexions nuclBaires principales
(220) et (400). Les intensités des raies magnétiques j<q2>F§ sont cal-

culées pour‘f = 0 avec les valeurs des moments donndes dans le tableau.

T = 20 K

h k1 I (barns) = F2
{(nucl) ob calce 1 5

111 0.03 £ 0.01 0.013

2 00 0.02 % 0,01 0.01

220 50.3 t 0.5 49,2

31 -masquées par 0.04

2 2 2 des impuretés 0.013

40 0 24.0 t 0.5 24.6

TeIK  w-0.38% 0,00y fe

bk l(magn) Iobs Icalc

0 01 non observée 0

1 10 0.10 % 0.01 0.10

02 1 0.15 % 0.01 0.146

I 1 2 0.05 % 0.01 0.059

2 21

06 3} 0.155 + 0.015 0.147

310 0.185 = Q0,02 0.162

1 3 2 0.19 + 0.02 0.202




Tableau III-1

(suite)

T = 2.5 X u= 0.53 = 0.04 Hgs = 0°
h 1(magn) Iobs Icalc
0 01 non observée o
110 0.082 £ ¢.01 0.079
0 21 0.12 *= 0,01 0.117
1 1 2 0,04 £+ 0.01 0.047
2 21

5 0 3} 0.125 %= 0,016 0.117
310 0.145 = 0,018 0.129
1 3 2 0.15 % 0.02 0.161
T = 3K 0.44 % 0.04 ug = {°
bk 1(magn) Iobs ICalc
0 01 non observée 0

1 10 0.053 + 0.01 0.053
021 0.078 £ 0.01 0.079
11 2 0.032 £ 0.01 0.032
2 21 .

0 0 3} 0.08 * 0.02 0.079
3 1 0.09 = 0.02 0.087
1 3 2 0.10 £ 0.03 0.109




Cependant pour une structure colindaire de symBtrie tétra-
gonale les couplages magnéto-élastiques peuvent conduire A une distor-
sion, de mBme symdtrie, de la mailile cristallographique., Dans le cas
présent on n'observe aucune déformation des raies nucléaires princi-
pales. La largeur 3 mi-hauteur des pics de Bragg correspondant aux
réflexions (220) et (400) n'est pas différente entre 20 K et 2 K. STil
existe une distorsion, celle~ci est inférieure 3 la résolution expéri-
mentale, Si la résolution est supposée suffisamment précise, um tel
résultat suggére 1'existence d'une structure multiaxiale (multi-q) dans

CeMg3.

Roth (ROT 58), Wintemberger et al (WIN 72) ont montré que
pour un composé dont les atomes porteurs de moments magnétigues sont
aux noeuds d'un ré&seau de Bravais cubique, une configuration antiferro-
magnétique colinéaire (vecteur de propagation T unique) est indiscernable,
par diffraction neutronique sur poudre, d'un certain nombre de struc-
tures multiaxiales. Dans le cas de CeMg3 la maille El8mentaire contient
quatre atomes de cérium, de coordonnées respectives {0,0,0), (0,5,5),
(2, ,2) et (2,2,0) Les moments magnétiques ayant le m@me module, la
structure multi~q la plus générale, &quivalente i la structure colinéaire
est obtenue & 1 aide de trois vecteurs de propagation T = (1,0,0),
? = (0,1 O), T, = (0,0,1) associés respectivement aux composantes du

v
moment u+, ﬁ et U_. S5i on suppose que les intégrales d'échange (R, .)
b4 z

restent égalZs pour des vecteurs Rij 8quivalents par symétrie dansg 1aJ
maille chimique, toutes les configurations auront la mBme Energie de
couplage isotrope. La valeur du moment obtenue pour ume structure
multi-q reste identique 3 celle obtenue pour une structure colinéaire,
par contre la direction du moment ne peut pas @tre déterminée 3 partir
de l'expérience,

En dessous de la temp&rature d'ordre les moments tendent 3
s'aligner selon une direction de facile aimantation, cet &tat corres-
pondant & un minimum de l1'énergie libre du systdme. Il est possible de
rechercher théoriquement la direction des moments par l'analyse des
différentes causes d'anisotropie. Pour CeMg, nous Etudierons particu-

ligrement l'anisotropie due au champ cristallin. Dans le domaine d'ordre

1'Hamiltonien du systéme s'dcrit :

EER



C (? ‘1""&.-(4\‘\ :
(ib“\%uk)

moment ( Mp)

T(K)

Valeur expérimentale du moment & 2 K, 2,5 K et 3 K.

Figure II1I-3 :

Moment calculé dans le domaine d'ordre & partir des

paramdtres de champ cristallin. La variation thermigque

est donnée pour un moment aligné selon um axe quaternaire.

Elle est la m8me pour des moments alignés selon des axes

binaires ou ternaires.
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L'Hamiltonien d'échange &tant supposé isotrope son expression est
donnée par :

© 2 .2 v 1 2 2 + 2

= - <J> ‘= < J>

Bl ogen =~ map &5 Mg <PT + g mup gy My Y
L'énergie libre du systéme a €té calculée pour des moments alignés
respectivement selon un axe guatermaire, binaire et termaire. Le choix
de tels axes mous est suggéré par la symétrie cubique du cristal. o,p
est la constante de champ moléculaire antiferromagnétique, un calcul
auto~cohérent permet d'obtenrir sa valeur & partir de la température

dfordre.

_Les différents calculs montrent que l'anisotropie de champ
cristallin est tré&s faible dans CeMg3.‘Ceci est en accord avec un &tat
fondamental F7 trés isolé (A = 200 K) mais ne permet pas de conclure
sur la direction des moments et de sélectionner entre les différentes
structures. Les valeurs calculées du moment sont supérieures aux va-
leurs expérimentales : le moment calculé 3 2 K vaut 0,77‘11B (valeur
assez proche du moment intrins&que du doublet TT(ur = 0,714 uB) alors
que le moment observé & 2 K vaut 0,59 = 0,04 Hy (figure I1II-3). La

valeur de Byp obtenue par le calcul est 18,7 d.e.m./mole.

3 - CeInAg2

Le diagramme obtenu & 2,2 K (figure III-4) montre que la
structure magnétique de ce compose est 1dent1que a celle de CeMg3 Les
moments sont alignés avec le vecteur de propagatlon T puisque la
réflexion (001) n'est pas observée. Les intensités calculées pour une
gstructure antlferromagnethue type 1 et pour T = (0,0,1) sont en assez
bon accord avec les intensités observees i 2,2 K (tableau III-2). La
valeur du moment y = 0,97 + 0,05 y, confirme que le fondamental de
champ cristallin est le doublet s Le moment observé est plus fort que

celui intrins&que du [ en raison de la proximité de 1'etat excité Tg
(A = 18 K).

Les caliculs de l1l'énergie libre montrent que celle-ci est
minimum lorsque les moments sont alignés selon un axe ternaire ou bi-

naire, ce qui correspond a W = uy =y, = u/¥Y3 ou i My, = uy = u/¥2. Le

moment calculé 8 2,2 K vaut ,05 ug selon un axe ternaire et 0,92 uB

selon un axe blnalre. si le champ cristallin reste la seule source

d'anisotropie, la structure magné@tique de CeInAg2 devrait 8tre multiaxiale.




Tableauw III-2

Intensités calculées et observées pour CelnAg, & 2,2 K. Les intensités
magnétiques sont calculfes pour une structure colinéaire avec ‘C= 0 et

le moment donné dans le tableau. Celles=-ci sont corrigées du coefficient

d'absorption A.

b 1(nucl) Iobs LK calc jFéA
U 0.006 - 3:82,6 0.012
2 00 0.145 * 0.01 0.157
2 20 11.8 % 0.2 1.5
3 1 masquées par 0.04
fnf’ 2 2 des impuretés 0.23
= 400 6.3 £ 0.4 6.45
o T =2.2K = 0.977./’: 0.07 ‘Ff 0°
b l(magn) Tobs Tealc
. 0 1 non observée 0
o oy 110 0.052 £ 0.01 0.053
<z N 021 0.082 * 0.01 0.082
1 2 0.02 % 0.02 0.033
2 21 0.15 * 0.04 0.087
310 0.04 + 0.03 0,097
g 132 0.11 + 0.04 0.128




4 = NdMg 4

Les expériences de diffraction de neutrons ont &té effectuées
i 20 K, 4,7 X et 2 K (figure III-5). Sur les diagrammes & 4,7 K et 2 K
les raies supplémentaires d'origine magnétique s'indexent dans la maille
chimique 3 l'aide d'indices de Miller demi-entiers, (h/2, /2, 1/2).
(La maille magnétique est obtenue en doublant la maille chimique dans
les trois directioms). $i la structure magndtique est colinéaire, NdMg3

est un antiferromagndtique type 2 (GO0 63) ou type MnO, le vecteur de
1 1
2 2
de plans ferromagnétiques perpendiculaires a 1'axe [111], la direction

propagation est T = (%, ). La structure est formée par l'empilement
des moments &tant renversée entre deux plans successifs (figure III-2b).
Ce type de structure a déja 8té& observé pour TngB (WIL 77). La symétrie
de configuration est rhomboh&drique et le terme <q2> est fonction de
1'angle P, ol ¥ est maintenant 1'angle entre la direction des moments
‘et 1'axe [lil]. L'intensité des raies expérimentales permet de dé&duire
la valeur de . Le meilleur accord est obtenu pour une valeur de f
proche de 90°, Les intensités calcqlées pour cette valeur sont reportées
dans le tableau III-3, l'accord avec les intensités observées est bomn.
L.a valeur du moment observé est 1,30 £ 0,04 Uy 5 2 Ket 0,72 £ (0,05 Uy

a 4,7 K.

Cependant pour NdMg3 comme pour les composés précédents, la
structure magndtique colindaire est indiscernable de certaines struc-
tures multiaxiales (ROT 58). L'anisotropie calculée avec les paramétres
de champ cristallin dans le domaine d'ordre est plus faible lorsque les
moments tendent A s'aligner selon des axes quaternaires ou binaires.

La structure pourrait &tre colinéaire avec des moments alignés suivant
1'un des axes [TIOI, [10T] ou [OTI]. Dans ce cas l'angle f entre le

moment et le vecteur de propagation T = (1/2, 1/2, 1/2) est &gal & 90°,
en accord avec l'expérience, Le moment calculé & 2 K et 4,7 K est plus

fort que celui observéd aux mEmes temp&ratures (figure III-6).
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Figure III-5 : Diffractogrammes du composé NdMg3 :a) T = 20K,
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Tableau ITI-3

Intensités (barns) observées et calculées pour NdMgs. Les intensités
magnétiques ont &té calculées pour une structure calinéaire avec

Y= 90° et le moment donné dans le tableau.

T = 20 K

bk 1(nucl) Iobs Icalc Py
111 0.39 * 0,05 0.51
200 0.33 £ 0.05 0.38
220 4.8 * 0.9 64.4
311 1.38 £ 0.1 1.54

2 2 2 0.35 £ 0.2 0.51

4 0 0 29.8 * 1.1 32,2

T = 2 K u=1.30i0.04uB ”(’=90°

Bk 1oy Ibs Teatle
111 0.23 * 0.05 0.24
7272 : - ’
31 1

214 0.38 % 0.05 0.36
303 1

321 0.51 £ 0.05 0.48
311

2 2 2} .

333 0.70 £ 0.05 0.73
7 3 3

531 .

> 32 0.64 % 0.07 0.69
53 3

>33 0.35 £ 0.09 0.30
531

77 3 .

7 L.l} 0.79 & 0.1 0.85
793
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Figure III-6 : Moments observés expérimentalement & 2 K et 4,7 K et

moments calculés dans le domaine d'ordre & partir des
paramétres de champ cristallin. Les moments calculéds
sont alignés selon un axe quaternaire ou binaire, la

valeur calculée de n,p est 8,6 u.e.n./mole.
5 - NdInag,

Le diagramme 3 20 K (&tat paramagnétique) a mis en &vidence
l'existence de raies de surstructures caractéristiques de la phase
d'Heusler (figure I—Z); Les raies magnétiques qui apparaissent & 1,8 K
n'ont pu &tre index&es de manidre simple et unique dans la maille chi-
mique. La temp&rature de l'expérience &tant trés proche de la tempé-
rature dfordre (TN = 2 K), les intensités de ces raies sont faibles
(tébleau I11-4).



Tableau III-4

Intensité, observée et calculée, des réflexions nucléaires et intensité
observée des réflexions magnétiques pour NdInAgz. Les intensités cal~

culées sont corrigdes du facteur d'absorption A.

T = 20 K
el
h k 1 (nucl) Iobs (barns) ICalc = JFNA
1 11 0.25 + 0,015 0.206
2 00 non observée 0.004
220 13.16 * 0.2 13,239
311 0.71 £ 0.08 0.703
2 22 masquee par 0.006
des impuretés

4 0 0 7.40 = 0.5 7.48

T = 1,8 XK réflexions magnétiques
sinB/A Iobs (barns)
0.086 0.04 = 0.01
0.117 0.04 ¥ 0.01
0.139 0.03 £ 0.01
0.160C 0.06 = 0.02




6 - DISCUSSION

Nous avons mis en évidence l'existence de structures magné-
tiques antiferromagnétiques dans les composés CeMgB, NdMg3 et CeInAg2
Du fait que les raies magnétiques dans NdInAg2 ne peuvent @tre indexdes
de fagon simple dans la maille chimique, la structure doit 8tre héli-
magnétique ou modulée. Ce type de structure est stabilisgé lorsque les
interactions de signe contraire et du mBme ordre de grandeur enttrent
en compétition. On remarque aussi que dans les deux séries les vecteurs
de propagation de la structure magnétique sont différents pour les
composés de c@rium et de néodyme. Ceci peut &tre attribuéd & un change-
ment des interactions magnétiques entre les composés de cérium et de

néodyme dans une méme série.

Nous avons calculé 1'énergie libre et la variation thermique
du moment dans le domaine d'ordre i partir des paramétres de champ
cristallin. Les constantes de champ moléculaire oy calculées sont en
assez bon accord avec les résultats expérimentaux déduits du domaine
paramagnétique. Cependant, les moments calculds dans CeMg3 et NdMgB

sont plus forts que ceux observés expérimentalement.

Boucherle (BOU 77), Barbara et al (BAR 77) ont pu dé&duire &
partir d'expériences de neutrons polarisés, la polarisation des &lec-
trons de conduction dans les composé&s monocristallins CeAlz, NdAl2 et
HoAl2 Dans NdAl la polarisation des &lectrons de conduction au voisi-
nage de la terre rare est négative. Un tel résultat peut expliquer la
réduction du moment dans NdMgs, puisque les mesures ont porté essentiel-
lement sur les raies & bas angles. Dans CeAl, par contre la polarisation
des Electrons de conduction au voisinage de la terre rare est positive,
et correspond & un couplage négatif entre le spin ; des 2lectrons de
conduction et le spin § de 1'ion cé&rium. Un tel résultat, attendu lors-
que l'énergie de la couche 4f est trés voisine de 1'8nergie au niveau
de Fermi, est en accord avec les interactions du type Cogblin-Schrieffer.
La valeur ré&duite du moment dans CeMg3 peut suggérer l'existemce d'un
couplage négatif entre spin 4f et spin de la bande de conduction et

traduirait un début d'effet Kondo.

Il n'est pas facile, du fait de la méthode expérimentale, de
lever les indéterminations entre la structure colindaire et certaines

structures multiaxiales. Si la structure est colinéaire les termes



magnédto-&lastiques doivent &tre tré&s faibles puisqu'aucune déformation
n'est observée. Les considérations du seul champ c¢ristallin permettent
dans certains cas de déterminer la directicon des moments et de sélec-
tionner entre les structures colinfaires ou multiaxiales. Ainsi dans
NdMg3 le champ cristallin semble favoriser une structure colinéaire,
alers gque dans CeInAg2 il favorise une structure multiaxiale. D'autres
interactions magnétiques, pseudodipolaires ou quadrupolaires, peuvent
influer sur l'anisotropie. L'énergie dipolaire magnétique peut 8tre
calculée exactement en fonction de la structure magnétique. Pour MnO
(type AF2) 1'énergie dipolaire magnétique est minimale lorsque la
direction des moments est contenue dans les plans ferromagnétiques
perpendiculaires 3 1'axe [Ill], c'est-d-dire que °= 90°. Ceci est
compatible avec une structure magnétique colinéaire dans NdMg3. Cepen-

dant, l'ordre de grandeur calculé de 1'énergie dipolaire est n&gligeable

par rapport aux autres interactions dans ces composés.

P







Dans LaMg3 seuls contribuent & la chaleur spécifique le terme
de réseau et le terme &lectronique (figure IV-3). A suffisamment basse
température, l'expression de Debye pour la chaleur spécifique 3 volume
constant se réduit & :

3
C, = BT + YT (Iv-2)
3 . ace x> P
BT est la chaleur sp@cifique de phonons. £ est reli& 3 la temp&rature
de Debye par l'expression suivante :

4 3

121 Nk (g—) (IV-3)

B =3 B

N est le nombre d'atomes dans la masse considérée, YT est la chaleur
spécifique d'origine &lectronique :
2
20 2
= 737 kp ¥ on(Ep) (1V-4)
n(EF) est la densité d'€tats au niveau de Fermi pour ume direction de

Spin.

A partir des données expérimentales & basse température
(figure IV-I)_le“termg_Y et la temp&rature de Debye @D ont &€té déter-
minds. Y vaut 3,7 £ Q,SrmJ/mole K> et correspond & une densité d'états
au niveau de Fefﬁi.&e LYTEN +5 (EF) = 1,57 e/eV et par formule. Cette
densitd est plus faible que celle donn&e par un mod&le d'électrons
libres. La tempé&rature de Debye 3 basse température est de l'ordre de
284 K,

A plus haute température, O, a €t& calculée & partir des

valeurs tabulées de la fomection de Degye et des valeurs expé&rimentales
de la chaleur spécifique (figure IV-2). En fait, GD varie avec la tempé&-
rature et passe par un minimum vers 20 K. Ce type de cowmportement a

déji B&tE& observé. Il peut Etre attribud au peuplement d'une zone de
forte densité d'états de phonons (un pic de densité d'états est observé

2 8 meV par diffusion inélastique de neutromns).

Les courbes de chalgur spécifique de CeMg, et NdMg3 (figure
IV-3) présentent une anomalié A respectivement 3 4,2 K et 5,7 K qui
correspondent aux tempé&ratures d'ordre dans ces composés. La queue de

l'anomalie A, obsarvée dans les deux cas, peut s'expliquer par




CHAFPFPITRE "IV

CHALEUR SPECIFIQUE DES composts LaMe3., CeMe3 ET NpMe3

Cette 8tude a &€té entreprise 4 la suite de mesures de la
résistivité des composés RMg3 et RInAgz, dans lesquelles s'est posé le
probléme de la connaissance de la contribution de phonons. Souvent, la

contribution de phonons & la résistivité des composés de terre rare est

assimilée & la résistivité du composé homologue de lanthane.

Les mesures de chaleur spécifique 3 pression constante de ces
trois composés ont €té effectudes au Service des Basses Températures du

C.E.N.G. dans une gamme de température allant de 1,7 K 8 200 K.

Dans un composé métallique non magnétique, la chaleur spéci-
fique est la somme de deux contributions, l'une d'origine &lectronique,

l'autre due aux phonons. Dans les composés magnétiques la contribution

e

la chaleur spécifique due & la destruction de l'ordre magnétique est
8 1'origine de 1'anomalie A observée 3 la température d'ordre. Enfin,
lorsque 1'ion magnétique est soumis & un champ cristallin il faut tenir
compte d'un terme supplémentaire provenant du peuplement des niveaux de
champ cristallin., La contribution de champ cristallin a pour expression

dans le domaine paramagnétigque :

k
B 2 2
Ccc N [? Ei L (¥ Ei pi) } (Iv-1)
(kBT) i 1

E, est l'énergie propre du niveau de champ cristallin i et P; sa popu-
lation.
Cette contribution, qui donne lieu par exemple aux "anomalies Schottky"

peut 8tre calculée & partir des paramBtres de champ cristallin.
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Variation en fonction de la temp@rature de @D expérimentale

dans LaMgB.
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1'existence d'un ordre & courte distance dams le domalne paramagnétique.
On remarque que pour ces deux cOmMpPOSEs l1'entropie R 1ln 2 correspondant
au doublet fondamental, F7 dans CeMg3 et T6 dans NdMg3 n'est pas encore

atteinte 4 la température d'ordre. /
e S

s, e e

Les températures d'ordre &tant faibles,‘il n'a pas &té& pos-—
sible de déterminer Y &lectronique et GD i basse température dans CeMg3
et NdMgB. La contribution &lectronique et de phonons ia la chaleur spé-
cifique (figure IV~4) a &té obtenue dans le domaine paramagné@tique par
soustraction de la contribution due au champ cristallin. Ces deux

contributions (électronique et de phonons) diminuent progressivement

du composé du lanthane au composé du néodyme. La contribution &lectronique

(YT) devenant négligeable 3 haute température par rapport au terme de
phonons, cette diminution est due & une modification des phonons dans
la série. Ceci devrait se traduire dans le modéle de Debye par une

augmentation de @D dans CeMg, ot NdMg3.
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Figure IV-4 : Contribution du réseau 2 la chaleur spécifique aprés sous~
traction des termes magnétiques : a) Ladg,, h) Cellg,,

©) wdMgzj.







CHAPITRE V

RESISTIVITES DANS LES ALLIAGES RMG3 ET RINAGZ

Dans un alliage métallique & base de terre rare la résisti-

vité €lectrique a pour expression dans le domaine paramagnétique :

p =0

rtPon tP (v=-1)

m

P, est la résigtivité résgsiduelle provenant des défauts de la structure

cristallographique ou des impuretés de 1l'alliage.

p N représente la résistivité due & la Jiffusion des &lectrons par les
D
phonons, c'est une fonction croissante de la temp&rature, dont la varia-

tion est lindaire au—-dessus de la temp&rature de Debye.

P, ©st la résistivité de désordre de spin. Elle est due & la diffusion
des &lectromns par le moment magnétique localisé sur les sites de terre
rare. Dans le cas d'une terre rare mnormale, en particulier lorsqu'il
n'y a pas de mélange entre la fonction d'onde 4f et celle des &lectromns
de conduction, p, est indépendante de la température dans le domaine

paramagnétique et a pour expression :

) .2 2
=00 =4 i%e-n? 3D (v-2)
avec A = _m
4h e EF

N est le nombre de diffuseurs par unité de volume, m la masse effective

des &lectrons de conduction, Eq l'énergie au niveau de Fermi et j la

constante de couplage 4f-&lectrons de conduction,




En présence de champ cristallin et lorsque les effets de
celui-ci sont suffisamment forts, il faut tenir compte des niveaux de
champ cristallin. Rao et Wallace ont calculé l'expression de p, dans
ce cas (RAD 70) :

1T . L ]
o = 3 g = Jz(g“l)2 P 2 —E?.Jk 7 Py [<m;ﬂf|S-J[ms,l>lz
2% e” E i,i' m ,m!’ 11" *p

F s’ s I + e

(v=3)
A haute température (A << kT) pm tend vers D;.

Dans l1'&tat ordonné la résistivité magnétique décroit rapide-
ment lorsque la température diminue, La température d'ordre est souvent
signalée par une rupture brusque de 1la pente de la résistivitd. Il est
possible alors de déterminer la vésistivité mhgnétique d la température
d'ordre :

} = o(T

(T ) - p (V=-4)

0n(T ) - P ordre b

m® ordre ordre

ph

Lorsque la structure magné&tique ne respecte pas la symétrie eristallo-
graphique, la structure de bande peut se trouvée modifide (COQ 77).

Des anomalies intermédiaires peuvént apparaltre sur la résistivité. Dans
ce cas il est plus difficile de déterminer la résistivité magnétique 3
la température d'ordre. Pour les terres rares lourdes {(CO0Q 77) p; est
cbtenue par extrapelation 2 T = 0 de la résistivité dans le domaine

paramagnétique.

0
Pa = Pext Pr (V=3)
Les résistivités des compesés RMg3 et RInAgZ avec R = La, Ce,

Pr, Nd, Gd ont &t& mesurées par une méthode 4 £ils. L'échantillon est
parcouru par un courant alternatif et le signal est d&tectd parrun

amplificateur & détection synchrone. La précisicn absolue de la mesure
est d'environ l;-.lO_2 (les incertitudes de mesures sont 1iées principa~
lement aux imperfecticns de la géomé@trie de 1'&chantillon) par contre

. , -3
la précigsion relative est de 1'ordre de 10 7.



I - SERLIE RMg,

La résistivité des composés LaMg, (figure V-1) et PriMg,
(figure V-2) tend réguli&rement vers P lorsque la temp&rature décroit.
Pour CeMg, (figure V-2) et NdMg3 (figure V~1) une rupture de pente se
produit & la tempé&rature d'ordre, dans GdMg3 (figure V-3) celle-ci est
observée vers 32 K. Cette température est trés différente de celles obtenu
obtenues précédemment par Buschow : T = 117 K dans GdMg3 ferromagnétique
(BUS 78&) et TN = 16 K dans GdMg(3+€) antiferromagnétique (BUS 78). Notre
échantillon a &té préparé avec un excés de 6 7 de magnésium, cependant

les mesures de susceptibilité magnétique ont mis en &vidence l'existence

d'une composante ferromagnétique dans ce composé.

Au—~dessous de 150 K les résiqtivités des composés CeMg3, Png3
et NdMg3 augmentent plus vite que celle de LaMg,. Cecli est dl essentiel-
lement & l'accroissement de la résistivité magnétique 0 associée au
peuplement des niveaux de champ cristallin dans ces trois composés. Par
contre au-dessus de 200 K la pente de la résistivité de LaMg3 devient
plus forte que celle des autres composés (tableau V-1). Ceci suggére
une variation de la température.de Debye dams la série, en accord avec
les résultats ée chaleur spécifique du chapitre IV. Dés lors la résis-
tivité de LaMg,y ne peut 8tre assimilée i la résistivité de phonons des
composés RMgB, excepté & basse température et pour des terres rares

proches du lanthane.

Les effets de champ cristallin &tant négligeables dams GdMgs,
la résistivitd magnétique est constante au-dessus de la temp&rature
d'ordre. P déterminée expérgmentalement {(V-5) vaut 9,9 £ 1 up ecm, ce
qui correspond & un terme Aj" de 1'crdre de 0,63 = 0,1 pup cm. Les tem-
pératures d'ordre de CeMg3 et NdMg3 sont suffisamment faibles pour que
la résistivité de phonons puisse encore &tre assimilée & la résistivité
de- LaMg,. La résistivité magnétique & la température d'ordre, ainsi
déterminée, vaut 3,15 pg cm dans CeMg3 et 1,8 pp cm dans NdMg3. Le cal-
cul de pm(T)/p; (V-3) avec les param@tres de champ ecristallin et les

- , 2 .2
valeurs expé@rimentales de p (TN) permettent d'accéder au terme Aj ¢ A]

est égal & 120 % 10 pQ cm dans CeMg, et 2,6 £ 0,1 up cm dans Ndﬂg3. Ces
2
résultats ne donnent qu'un ordre de grandeur de Aj”, mais permettent de

mettre en Bvidence une valeur anormale dans CeMgS.
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La courbe en trait pointillé représente
e¢lle est obtenue par socustrac-

.
.

Résistivité des composés RMg
la résistivité de phonons dans NdMgq
tion de la résistivita magnétique calculée,



Tableau V-1

Valeurs de la pente de la résistivité (Ul cm K_l) au-dessus de 200 X

pour les composés RMg3 et RInAg,-

LaMg3 CeMg3 Png3 NdMg3 GdMg3
3 T N
3T 0,095 &0,085 0,084 0,085 0,066
LaInAg2 CeInAg2 PrInAg2 NdInAg2 GdInAg2
ap
3T 0,122 0,117 0,095 0,105 0,073

2 - SERIE RInAg,

Les résistivités des composé&s RIndg, ont dans l'ensemble un
comportement similaire & celles des composés RMg, (figures V-4 et V-5).
Dans le domaine d'ordre les résistivités de CelnAg,, NdInAg2 et
GdInAg, déeroissent trds rapidement. L'anomalie qui se produit & la
température d'ordre dans GdInAg, est 1'indice d'une modification de la

structure de bande dans le domaine d'ordre.

. En dessous de 150 K la résistivité de CeInAgz, PrInAg2 et
NdInAg2 est fortement influencée par le champ cristallin (pente plus
forte que dans LaInAgz). En particulier, dans CeInAgz, le niveau excité
I'g trés proche du fondamental (A =~ 20 K) est 3 l'origine de la pente
tras forte de la résistivité en dessous de 20 K. Au-dessus de 200 K,

ol retrouve comme dans la série RMg, une décroissance presque continue
de la pente de la résistivité entre le compos& de lanthane et celui de

gadolinium {(tableau v-1).

Les valeurs de Aj2 de CeInAgz, NdInAg2 (V=-3) et GdInAg2 (V=2})
ont €té calculées & partir de la résistivité magnétique déterminée
expérimentalement Aj2 est &gal & 125 % 20 ufl cm dans CeInAgz,
0,45 = 06,05 pil em dans NdInAg2 et 0,15 & 0,05 pfi cm dans GdInAgz.

5

L'ordre de grandeur de Aj~, plus faible dans Nd-, Gdlndg, que dans
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Nd-, GdMg3, est en accord avec les températures d'ordres plus basses de
la série RInAgz. Pour le composé de cérium on retrouve une valeur anor-

malement &levée de Ajz.

La résistivité de désordre de spin d'une terre rare mnormale
ne suffit pas pour décrire le comportement de la résistivité & basse
température dans les deux composés de c@rium. Un tel résultat n'est pas
inattendu puisque le cérium métal est lui-mEéme une terre rare anormale
et peut avoir une valence différente de 3 dans certains conditions de
pression et de tempd&rature (COQ 80). De mEme dans plusieurs composés de
cérium (CeAlZ, CeAl3), un minimum de résistivité df & l'effet Kondo a
&td observé, Pour les terres rares anormales le niveau 4f est gé&néralement
trés proche du niveau de Fermi et leurs propriétés peuvent gtre expli-
quées par une th8orie de diffusion résonnante des E€lectrons de conduc-
tion. L'effet Kondo dans les composés de cérium est interpré&té par un
couplage 4f-bande du type Cogblin-Schrieffer (COQ 69) avec une constante
de couplage négative. Cornut et Cogqblin (COR 72) ont donné l'expression
de la résistivité magnétique d'impuretés de cérium présentant de l'effet
Kondo et soumises 3 um champ cristallin :

2 2

Ae = 1 AL =1
_ 2 .2 i .3 1 - kT _
Po T AV T T T 28 n(Ep) 3~ 75757 Ln(Di) (V-6)
3m2H VOC
A o e————
32 ﬁs k;

Cette expression n'est valable que pour kT << 4 et kT >> A, &4 @&tant
l1'énergie qui sépare les niveaux de champ cristallin du cérium.

v, est le volume atomique et Ai le moment'd'états occupés. A haute
température A = 2J+] pour un niveau 4f. D' est une énergie de coupure.
Cette expression a été utilisde pour rendre compte de la variation de

la résistivitd magnétique de CeAl, (COQ 80).

La résistivité "magnétique’” de CeMg, et CelnAg, obtenue par
soustraction de la rdsistivité des composés du lanthane décroit & haute
température comme LaT (figure V-6). Dans CelMg, deux régimes de décrois-
sance (entre 10 K et 30 K et au-dessus de 150 K) sont observés comme
dans CeAl,. La résistivité des composés du lanthane ne représentant pas
exactement la résistivité de phonons, notre détermination de la résgisti-
vité magnétique n'est pas non plus trés exacte. De plus, contrairement

- A . , . 1 . ~
au composé CeAl, aucun minimum, slgnature de 1l'effet Konde, n est observe




- §4 -

sur la résistivité expérimentale de CeMg, et CelnAg,. Les estimations
obtenues & partir de l'expression (V-6) pour j n(E.) et Ajz dans CeMg3
(3 n(EF) A -0,04 avec D de l'ordre de 100 K, et‘Aj- v 10 U em) sem-—
blent plus raisonnables. Dans CeInAgz, 3 n(EF) est de 1'ordre de -0,08
avec D de l1'ordre de 700 K.

i { | j [

10 20 S0 100 200
Température (K )

Figure V-6 : Résistivitd "magnétique” des composés CeMgS et Celudg,,
obtenue par soustraction de la résistivité des composés

de lanthane.



CHAPITRE VI

LARGEUR DES RAIES QUASIELASTIQUES DANS CEMG;

Les expériences de spectroscopie neutronique sur CeMg3 ont
mis en &évidence, en plus des raies indlastiques (transitions entre ni-
veaux de champ cristallin) un &largissement & la base du pic glastique
central. Cet &largissement est attribué aux transitions gquasi-&lastiques
5 1'intérieur d'un mfme niveau de champ cristallin. L'intensité des
raies inélastiques ou quasi-&lastiques est donnEe par l'expression
(1I-20) de 1a section efficace différentielle (BIR 72). La largeur de
ces raies est lide au temps de relaxation des tramsitions. Dans les
composés isolants la relaxation se fait essentiellement\par le couplage
avec les phonons. Dans les composés m&talliques par contre 1elmécanisme
de couplage avec les &lectrons de conduction est prépondérant dans la

relaxation (BEC 77).

Ces phénoménes sont analogues & ceux rencontrés dans les
expériences de R.N.M. ou de R.P.E. : la largeur de raie correspond &
un temps de relaxation T1 (y = h/Tl), elle est relide au déplacement
de EKnight ou au déplacement du facteur spectroscopique par une relation
de Korringa et varie lin@airement avec la tempdrature. Dans un composé
magndtique concentré les interactions du type R.K.X.Y. introduisent un
temps supplémentaire Ty

La précision des mesures de spectroscopie neutronique permet
d'étudier la largeur des raies in€lastiques et quasi-&lastiques en
fonection de la température. Cette technigue permet en outre d"accéder &
deg temps de relakation beaucoup plus courts que ceux rencontrés en
R.M.N. ou R.P.E. Nous avons plus particuli&rement &tudié les variations

de la largeur de la raie quasi-élastique de Ceﬂg3 sntre 8 ¥ et 300 X.




A baﬁée température, les mesures ont 8té effectudes sur le spectrométre
IN5 dont la longueur d'onde incidente (Ki = 4,74 ;) permet une meilleure
résolution. La r&solution de 1'appareil est doande par la largeur &
mi-hauteur de la raie &lastique. Sur IN5 celle-~ci est de 0,34 mev. A
haute temp&rature la résolution du spectrométre IN4 est suffisante (la
largeur & mi-hauteur du pic central est de 1,34 meV pour Ai = 2,54 g).
La largeur intrins&que de la raie quasi-é&lastique est obtenue aprés
soustraction du pic central et déconvolution de la résolution de

l'appareil.

La section efficace de diffusion quasi-&lastique est donnée

par l'expression :

hw
e-hw/kT

_Sqe(q,w) f(?-z)2 Z I<Pi|J_L IFi>12Pi Fu,v.) (VI-1)
i i

La sommation est faite sur toutes les représentations Fi (F7 et P8

pour l'ion Ce3+). P, est la population de l'ensemble des niveaux appar-

tenant 3 la repré&sentation ?i' F(w,Yi) est la fonction spectrale de la

transition de largeur Y;-

Les spectres présentés figure VI-] ont &té& obtenus sur le
spectrométre IN4. La courbe en trait continu représente unm ajustement
de Ia section efficace des transitions quasi-&lastiques ol la fonction

spectrale est assimil@e Z une distribution Lorentzienne.

Dans CeMg3 la variation de la largeur de raie quasi-élastique
est croissante avec la température, elle devient linéaire au-dessus

de 200 K (figure VI-2).

Becker, Fulde et Keller ont étudié& la largeur de raie des
excitations de champ cristallin dans les composés métalliques de terres
rares, dans le cas ol la relaxation provient uniguement du couplage avec
les €lectrons de conduction (BEC 77). Lorsque la largeur des raies est
bien inférieure 4 la distance A entre les niveaux de champ cristallin,
il est possible de traiter séparément les raies inélastiques et quasi-

inélastiques.
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La variation théorique de la largeur de raie quasi—-&lastique
de CeMg3 a 8té calculée 3 partir des expression de Becker et al pour
les largeurs intrins&ques des raies provenant respectivement des transi-

tions & l'intérieur du ?7 et du FS :

TqeTp) = 41 [a=1) 5 asp|? 22 xr

YgeFg) = 4l !(g-l) i n(EF}|2 4,21 KT.

Dans ces eXpressions, ] représente la constante de couplage entre le

spin de la terre rare et le spin des &lectroms de conduction, les inter-
actions du type R.K.,K.Y. &tant négligées. A trés basse tempé€rature,

seules les transitions & l'int8rieur du fondamental F7 sont responsables
de la largeur de raie quasi-&lastique., Lorsque la température augmente

les transitions & l'intérieur du F8 contribuent & cette largeur avec un
poids donné par la statistique de Boltzmann. Le meilleur accord

(figure VI=-2) est obtenu avec (g—I)fj n(EF)[= 0,044 correspondant & une
valeur de |j n(EF)Ide l'ordre de 0,3, trds différente de celle obtenue

dans le chapitre V. A basse température la largeur de raie quasi-élastiqué
tend vers une valeur finie : qu résiduelle = 0,5 meV. Dans les composés
magnétiques conmcentrés, cette largeur résiduelle est due généralement

aux interactions indirectes du type R.K.K.Y. entre les moments magnétiques
{temps de relaxation TZ)' Dans le composé NdMg3, qu résiduelle est de

1'ordre de 0,8 meV.

La largeur ré&siduelle dans CeMg3 a 8té aussi comparée 3

d'autres composés de cérium (tableau VI-1).

Tableau VI-I

Composé qu résiduelle TN (K)
(meV)

CeMg 0,55 20

CeMg3 0,5 4,1

CeAl, 0,5 3,8

CeAl; 0,5 -

CeCu28i2 0,85 -




qu résiduelle est comparable pour ces divers composés et reste relati-
vement indépendante de l'ordre de grandeur des interactions indirectes.
Dans les composés Xondo tels gque CeAlz, CeA13 et CeCuZSiz, qu résiduelle
est attribuée au couplage local 4f-bande de conducticen ; elle est assi-
milée ékB TK’ Ty dtant la temp&rature Kondo (GBT 74, LOE 79, MUR 80).

On remarque que dans CeAlz, CeAlB, CeCuZSiz, qu varie en 'I'l/2 i haute

température.

Afin de mieux comprendre l'origine de la largeur ré&siduelle
de la raie quasi-élastique dans CeMg, nous avons &tudi& des composés
diluds. Les largeurs résiduelles des systiémes LQSquMg et ?SCQZMg sont
respectivement de l'ordre de 0?6 meV et 0,8 meV. Elles semblent dans
ce cas attribuables # un mécanisme de couplage local avec la bande de

conduction.







CONCLUSION

Au cours de cette étude nous avons tout d'abord montré que
les composés RInAgz, synthétisés pour la premiére fois, sont des phases

d'Heusler.

Les mesures magnétiques ainsi que les mesures de ré&sistivité
Electrique sur les composés RMg, et RInAgZ ont mis en é&vidence une forte
influence du champ cristallin sur les propriété&s des composés de terres
rares légéres (déviation & la droite de Curie-Weiss et forte pente de
résistivité 3 basse température). ,

La spectroscopie neutronique a permis d'établir le schéma de
champ cristallin. On remarque le mEme &tagement de niveaux pour les
composés des deux séries avec la m@me terre rare. En particulier les
composés de praséodyme restent paramagnédtiques de Van Vleck & basse
température car le fondamental de champ cristallin F3 est mon magné-
tique. Les paramétres A4<r4> de 1'Hamiltonien de champ cristallin sont
plus forts dans la série RMg 4. Pour les composé&s de cérium ces para-
métres sont plus 8levés que mne le laisse prévoir l'extension radiale
de la couche 4£f (leur signe est opposé & celui trouvé dans les composés
CeAg et CeMg ol les.atomes de cérium sont en peosition de seconds

voisins).

Les susceptibilités s'interprétent dans un modéle de champ
moléculaire en tenant compte du champ cristallin. Les constantes de
champ moléculaire reliées é{j(q) et 3(0) augmentent lorsqu'on passe
des terres rares lourdes aux terres rares légéres. Ceiles-ci sont anor-—

malement grandes dans CeMg3 et CeInAgz.




Les mesures de ré&sistivité montrent une variation de la contri-
bution de phonons dans les deux séries, cohérente avec les mesures de
chaleur spécifique sur La-, Ce-, NdMgB, qui peut se traduire par une
augmentation de la température de Debye. La résistivité magnétique &va-
luée 3 la température d'ordre pour les composés de cérium, de néodyme
et de gadolinium a d'abord &té interprétée dans le cadre d'un couplage
classique &lectron 4f-bande de conduction. Dans ce cas le terme Aj2 est

aussi trés &levé dans les composés de cérium.

Nous avons détermin& les structures antiferromagnétiques de
CeMgS, NdMgsret CeInAgz. Les vecteurs‘de propagation de la structure
magnétique, différents entre CeMg3 et NdMg3 d'une part et entre CeInAg2
et NdInAg2 d'autre part, laissent prévoir un changement dans la nature
des interactions indirectes. Le moment expérimental de CeMg3
(0,59 £ 0,04 Mg d 2 X) est légérement inférieur & celui calculéd

(0,77 uB) dans un modé&le de champ mol&culaire.

Les mesures de la largeur de raie quasi-&lastique permettent
d'accéder 4 la relaxation dams CeMg3. La variation thermique de qu
s'interpréte trés bien, & haute tempé&rature, par le modé&le de Becker,
Fulde et Keller pour une terre rare normale. La valeur obtenue pour
[jn(EF)l est de 1l'ordre de 0,3. A basse température qu tend vers une

valeur finie,.

Le comportement des composés de cérium interprété dams lie
cadre d'un couplage classique 4f-bande, donne lieu & des comstantes de
couplages excessivement fortes comparées 3 celles des autres terres
rares. La diminution significative du moment & basse température dans
CeMg3 peut €tre attribude soit 3 une polarisation antiparalldle de la
bande de conduétion sur le site de terre rare, qui cependant n'a jamais
€té observé expérimentalement pour le cérium, soit & un début d'effet
Kondo. Dans ce dernier cas l'interprétation de la résistivita magué-
tique (dEcroissance en Lan T) dans le modé&le de Cotnut et Cogblin pour
des impureté&s Kondo semble plus satisfaisante. Dans CeMg3 l'ordre de
grandeur de j n(EF) €valué dans le modé&le de Cornut et Cogblin est dif-
férent de celui obtenu par la relaxation des excitations de champ cris-
tallin. Toutefois 1'interprétation de cette dernidre exp&rience vepose sur

la theorie de Becker et al développée pour un couplage 4f-bande normal.
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Dans l'ensemble ces résultats laissent prévoir un comporte-
ment Kondo du cérium dans nos composés. L'effet Kondo reste cependant
faible devant l'échange indirect entre iomns Ce3+ puisqu’aucun minimum
de résistivité n'est observé. Des mesures supplémentaires sont néces-
saires pour préciser les propriétés de ces composés, des mesures de
neutrons polarisés par exémple nous permettraient d'accéder au signe

de la constante de couplage 4f-bande.
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