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INTRODUCTION







INTRODUCTION

Au sein des matériaux magnétiques, s'opére selon les utilités 'technologiques, une
séparation entre matériaux canalisant l'induction magnétique, ou matériaux doux, et
matériaux produisant de l'induction, ou matériaux durs. A ces derniers correspondent les
aimants permanents, dont les qualités sont rendues optimales par la conjonction de
l'aimantation la plus forte, celle-ci fixant la valeur de l'induction produite, de la
température de Curie la plus élevée pour s'affranchir des effets d'atténuation thermique
sur une grande gamme de température, de I'anisotropie la plus importante, afin d'induire
une barriére d'énergie efficace au retournement de I'aimantation dans un champ externe
inverse, et enfin de la coercivit¢ optimum inhibant la nucléation de domaines
d'aimantation inverse sur les inhomogénéités intrinséques ou extrinséques du matérian,
ou bloquant la croissance de domaines déja nucléés. Ces caractéristiques procédent de
mécanismes microscopiques dont une connaissance approfondie s'avére essentielle pour
améliorer les propriétés des aimants existant et pour fixer des prospectives d'études de
matériaux nouveaux. L'étude de ces mécanismes entre dans le cadre d'une tradition
éprouvée au laboratoire mais n'en continue pas moins de susciter des interrogations. Elle
fait actuellement 1'objet d'un contrat européen Brite-Euram intitulé "BIREM"(i.e. Basic
Interactions in Rare Earth Magnets), associant le Laboratoire a I'Université d'Amsterdam,
au Maspec Institute de Parme et & 1'Université de Saragosse.

Afin de pouvoir élaborer des schémas de compréhension généraux et synthétiques
du magnétisme des matériaux concernés, des études expérimentales systématiques sont
nécessaires. Ainsi un des rles majeurs impartis au laboratoire, dans le cadre du contrat




BIREM, est d'approfondir nos connaissances du magnétisme des composés
intermétalliques pseudobinaires, R(Co;_4Ni,)s od R désigne I'yttrium ou un lanthanide.

La présente thése s'inscrit dans cette perspective.

Nous abordons dans un premier chapitre, I'étude du systéme Y(Co1.4Niy)s.
L'yttrium n'étant pas magnétique, ce systdme offre I'opportunité d'une étude approfondie
du magnétisme itinérant du sous-réseau (Coq4Ni,). Nous décrivons au préalable, les
propriétés métallurgiques des composés que nous avons étudiés, et la méthode
d'élaboration de monocristaux que nous avons adoptée pour notre étude. Nous
présentons ensuite les résultats des mesures d'aimantation effectuées sur différents
compos¢s du systeme, 2 partir desquelles nous déduisons I'évolution du magnétisme du
sous-réseau (Coj_4Niy) en fonction de la concentration x en nickel. L'analyse de ces
mesures permet €galement de préciser les anisotropies magnétiques associées 2 ce
magnétisme. Nous discutons ensuite de la coercivité magnétique des différents
monocristaux que nous avons élaborés. L'avantage de I'étude sur monocristaux est que
les défauts structurels, gouvernant cette coercivité peuvent étre caractérisés de facon
précise. Nous observons que cette coercivité devient importante dans les composés riches
en nickel. Nous cherchons alors a déceler le mécanisme 3 I'origine de cet effet par
l'analyse de I'€volution thermique de cette coercivité, de sa dépendance par rapport a
Yorientation d'un champ appliqué inverse et par des mesures de trainage magnétique.

Nous considérons dans un second chapitre, l'influence sur le magnétisme du sous-
réseau (Coq 4Ni,) d'un lanthanide R magnétique. Le syst®me Gd(Coq_4Ni,)s est alors le
plus appropri€ car le gadolinium, étant dans un état singulet orbital, ne présente pas
d’anisotropie magnétique. Nous pouvons ainsi, non seulement appréhender l'effet du
champ d'échange associé au gadolinium sur la stabilité du magnétisme du sous-réseau
(Coy_xNiy), mais aussi évaluer la conséquence sur les anisotropies magnétiques de
l'arrangement ferrimagnétique entre les moments du sous-réseau R et ceux du sous-
réseau (Coq_Ni,).

Un troisiéme chapitre est consacré i une étude par diffraction de neutrons polarisés
et non polaris€s du composé YCo3Ni,. Une connaissance fine de sa structure
cristallographique est alors obtenue. Nous déterminons également la carte de la
distribution de la densité d'aimantation moyenne dans ce composé.

Une conclusion générale résume enfin I'ensemble des résultats pertinents de notre
travail,
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CHAPITRE 1

ETUDE MAGNETOSTATIQUE

DU SYSTEME Y(Cop Ni,)s

Les composés Y(Coq_,Niy)5 se prétent & une étude approfondie du magnétisme 3d des
composés intermétalliques entre terres rares R et métaux de transition M du type RMs, car
I'yttrium n'est pas magnétique. Ceci étant, le composé YCosg présente un fort ferromagnétisme
et se caractérise par des anisotropies magnétiques élevées, tandis que le composé YNis ne
présente qu'un paramagnétisme de Pauli renforcé par 1'échange. L'étude du sysiéme
Y(Co1_4Niy)s permet ainsi d'estimer 1'évolution progressive du magnétisme 3d entre ces deux
comportements trés différents.

I-1 ETUDES ANTERIEURES

En 1959, Wernick et Geller [1] ont montré que les composés RCos comme les composés
RNis, ott R désigne 1'Yttrium ou un €élément de la série des terres rares, cristallisent dans la
structure hexagonale de type CaCus. Les propriétés magnétostatiques des deux séries de

composés sont cependant différentes.

En 1960, Nassau et Al. [2] entament les premiéres études magnétostatiques des composés
RCojs et observent des températures de Curie élevées de l'ordre de 1000 K, pratiquement
indépendantes de 1'élément R allié. Nesbitt et Al. [3] puis Cherry et Wallace [4] montrent par la
suite que dans ces alliages, les interactions magnétiques cobalt-cobalt sont dominantes et




concluent au couplage anti-paralléle du moment du.cobalt et du spin de 1a terre rare; ce qui
conduit & un ordre ferromagnétique avec les terres rares légéres et 4 un ordre ferrimagnétique
avec les terres rares lourdes. En 1966, Hoffer et Strnat [5] effectuent les premiéres mesures
d'aimantation sur un monocristal de YCos et mettent en évidence une forte anisotropie
magnétocristalline dans ce composé. Cette étude initia une intense investigation expérimentale
des composés RCos récemment compilée par Kirchmayr et Burzo [6]. L'intérét que ces
composés ont suscité est en effet double : Ces matériaux étajent d'une part, appropriés a
I'élaboration d'aimants permanents de trés haute performance, et d'autre part, permettaient
d'approfondir la connaissance du magnétisme des composés intermétalliques 3d-4f en raison de
la structure cristallographique relativement simple de ces composés.

Les premi¢res études magnétostatiques sur les composés RNig ont été entreprises par
Nesbitt et Al [3] parallelement & celles qu'ils ont effectuées sur les composés RCos. Ils ont
montré que les composés avec les terres rares magnétiques ont un comportement
ferromagnétique mais avec de faibles températures de Curie dont le maximum dans le composé
GdNij; n'excéde pas 33 K. Avec un élément R non magnétique, comme YNis, un
paramagnétisme de Pauli renforcé par I'échange est observé [7]. Les études uliérieures sur les
composés RNis ont confirmé que le magnétisme de ceux-ci reléve essentiellement des
interactions d'échange R-R avec une aimantation du nickel induite par le couplage R-Ni. Dans
GdNis, I'aimantation du nickel atteint 0.16 Lg/Ni et s'oppose A l'aimantation du gadolinium
[7]. De nombreuses études expérimentales ont suivi et ont permis de mieux caractériser le
magnétisme 4f des ions R. Celles-ci sont également mentionnées dans la monographic de
Kirchmayr et Burzo [6]. |

Une étude de I'évolution du magnétisme 3d , entre son comportement dans les composés
RCos et RNis, peut étre envisagée au travers des composés R(Coy.4Niy)s.

Les premicres études effectuées dans ce sens mettent en évidence une variation non
linéaire de l'aimantation et de la température de Curie quand la concentration en nickel devient
importante [8,9,10], indiquant l'instauration d'instabilités magnétiques. Celles-ci sont
interprétées en terme de sauts discontinus de moments locaux, en fonction de l'environnement
en cobalt [11,12], ou transition de Jaccarino-Walker [13]. A partir d'une étude récente par
diffraction de neutrons [14], Pirogov et AL affinent les analyses précédentes. Ils suggerent qu'a
concentration croissante en nickel, le moment magnétique associé aux atomes de cobalt est
constant tant qu'il reste stable, et ils attribuent aux atomes de nickel un moment induit qui croit
avec la concentration en cobalt.

Une coercivité magnétique importante a également été observée aux concentrations
intermédiaires en nickel [15,16,17]. Selon que la terre rare alliée est trivalente ou tétravalente, le



maximum de champ coercitif est obtenu pour une concentration x en nickel de 0.6-0.7 ou 0.3-
0.4 {16]. Une explication suggérée de cette coercivité est celle d'un ancrage de parois par les
hétérogénéités magnétiques, induites par Ia substitution d'atomes de nickel aux atomes de cobalt
[18,19]. Cependant, l'origine physique du mécanisme effectif d'ancrage n'est pas précisce.

I-2 METALLURGIE

Le diagramme d'état du systéme yttrium-cobalt a éié déterminé entre 1974 et 1982 par
Ray puis Grover et Al [20,21]; Celui du systtme gadolinium-cobalt entre 1969 et 1972 par
Buschow et van der Goot puis Schweizer [22,23,24]. Les composés RCos se forment par
‘réaction péritectique, 2 1352°C pour le systeme Y-Co et & 1355°C pour le systéme Gd-Co. A
titre d'exemple le diagramme d'état Y-Co est représenté sur la figure I-1. Comme l'avaient
antérieurement noté Schweizer et Tasset [25], Buschow [26] observe que le domaine
d'homogénéité de la phase pour le composé YCos, est large et se situe entre YCoy g et YCog.
Cette largeur a éié interprétée [27] comme résultant d'un remplacement désordonné d'atomes de
terres rares par des paires d'atomes de cobalt, & l'intérieur de la phase hexagonale de type
CaCus. Par ailleurs, les composés RCos sont métastables & température ambiante [28,29] : ils
tendent & se décomposer en un alliage plus riche en cobalt de composition RyCoy7 et un alliage
plus riche en élément R de composition RyCoy ou R5Coyq.
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Figure I-1: Diagramme de phase du systtme Y-Co




Le diagramme de phase du syst®me yttrium-nickel a 6té déterminé en 1960 par Beaudry et
Daane [30]; Celui du systéme gadolinium-nickel par Copeland et Kato en 1961 [31]. Les
composés RNis ont une fusion congruente. Le diagramme d'état Y-Ni est représenté sur la

figure I-2.
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Figure I-2: Diagramme de phase du syst2me Y-Ni

Aucun diagramme de phase ternaire des composés R-Co-Ni n'est rapporté dans la
littérature. Cependant, les études antérieures [32,8] effectuées sur les composés R(Coj_¢Niy)s
ont moniré qu'ils stabilisent tous dans la phase de Haucke avec une distribution des atomes, sur
les différents sites cristallographiques, qui n'est ni complétement aléatoire, ni complétement
préférentielle. Ce fait a été mis en évidence par diffraction de neutrons [33,34]. 11 se refléte sur
des variations de paramétre de maille, en fonction des concentrations relatives en cobalt et en
nickel, qui ne suivent pas la loi de Vegard [32,10,12]. Enfin, une étude métallurgique, portant
sur la métastabilité de la phase RCos, a montré que les substitutions d'atomes de nickel aux
atomes de cobali, stabilisent rapidement la phase de Haucke [35]. Elle suggere que les
mécanismes de substitution de paires d'atomes de cobalt aux atomes d'yttrium, ne sont plus
nécessaires A cette stabilité, dés les concentrations en nickel x supérieures 4 0.2,

Notre étude expérimentale a ét6 réalisée sur des échantillons monocristallins de forme
parallélépipédique préparés par une méthode de Czochralski utilisant la technique du creuset
froid. Celui-ci, en cuivre et de forme cylindrique, est divisé en secteurs refroidis  I’eau. Cing
spires tubulaires en cuivre, refroidies également 4 I’eau, entourent le creuset et sont alimentées



par un générateur de courant haute fréquence. Les constituants du composé placés dans le
creuset sont soumis a un champ d’induction électromagnétique. Ils sont le siége de courants
induits qui les portent & leur température de fusion, Par ailleurs, la forme des secteurs du
creuset froid est telle, que le gradient de champ magnétigue produit sur l'alliage en fusion une
force ascensionnelle opposée 4 la pesanteur, minimisant ainsi le contact de 1'échantillon avec le
creuset. Cette méthode permet donc, en dépit du fort caractére électropositif des terres rares,
d'éviter les risques de contamination de l'alliage par le creuset. Lorsque l'alliage en fusion est
jugé homogeéne, on commence le tirage & partir du bain fondu dans le creuset froid. L’amorgage
de la croissance est obtenu en amenant un germe, de composition proche et de structure
identique au cristal que I’on veut tirer, ou a défaut une aiguille en métal réfractaire (tungsténe),
en contact avec le bain. On impose une direction de croissance au cristal en assurant une
symétrie axiale du gradient de température par rotation du dispositif de tirage. Cette rotation
entraine par la méme occasion I’homogénéisation du bain en température et en composition.
L’installation est schématisée sur la figure ci-dessous.

Téte de tirage
Germe,
N

SK
v

Rt

. Creuset
froid

Figure I-4 : Schéma du four 4 induction pour tirage de monocristaux

Le creuset froid, les spires et le porte-germe sont logés dans une enceinte en acier
inoxydable, mise sous pression d'argon durant le tirage. Pour éviter la contamination par les




gaz absorbés sur les surfaces du dispositif expérimental, on fait un vide tras poussé (107 Torr).
Un filament de tantale porté A haute température pidge les impuretés et purifie 1'atmosphére
d'argon. La téte de tirage ou porte-germe est refroidie A I’eau. Elle est animée d’un mouvement
de translation verticale a vitesse réglable et d’un mouvement de rotation. La translation de la téte
de tirage permet la mise en contact du germe avec le bain dont la température est ajuside
finement autour du point de fusion. Aprés I’amorgage du cristal, on met en route le tirage dont
la vitesse est fonction des caractéristiques du composé (nature et tension de vapeur des
éléments). La température du bain est réglée de maniére 3 assurer le diamétre du cristal désiré.
L’obtention d’un monocristal est fortement dépendante de la composition du bain fondu, tout
particulierement lors de I’élaboration de composés & fusion non congruente. La proportion
relative initiale des constituants est estimée i partir des diagrammes d’état mais la composition
conduisant & un tel succés peut n’étre oblenue qu’aprés plusieurs essais.

La phase cristalline des échantillons ainsi obtenus a été testée par diffraction de rayons X
sur poudre (méthode de Debye-Scherrer). Les clichés obtenus ont permis de déterminer les
parametres de maille des différents composés élabords. La variation de ces paramétres, en
fonction de la concentration en nickel, est en accord avec les études antéricures [32,10,12]
effectuées sur ces composés. L'orientation des cristaux a été réalisée par diffraction de rayons
X al'aide de la méthode de Laiic. Ils ont ensuite ét§ découpés par électroérosion sous forme de
parallélépipedes dont les faces sont respectivement perpendiculaires aux axes [100], [120] et
[001] de la structure cristalline, pour les mesures d'aimantation.

I-3 MESURES D'AIMANTATION

Méthode expérimentale & Appareillage

Les mesures d'aimantation ont été effectuées sur différents appareillages en fonction de la
gamme souhaiiée de champs magnétiques appliqués.

Le principe de mesure est celui de I'extraction axiale. Il consiste A détecter la variation de
flux engendrée par le déplacement de 1'échantillon, le long de I'axe de deux bobines de champ
montées en série-opposition. Au cours d'une extraction, 1a tension induite dans la paire de
bobines par la variation du flux est intégrée 3 1'aide d'un voltmétre numérique fournissant une
valeur directernent proportionnelle & I'aimantation.

Aux champs inférieurs 2 80 kOe, les mesures ont été obtenues sur I'une ou l'autre des
deux installations automatiques du Laboratoire Louis Néel. Le champ magnétique y est créé par
une bobine supraconductrice en Niobium-Titane. La premigre est munie d'un anticryostat basse
température 2 circulation d'hélivm gazeux qui permet de réguler toute température comprise
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entre 1.5 et 300 K avec une stabilité de .10"2 K. Pour la seconde, deux anticryostats
interchangeables peuvent &tre installés : 1'un permet de faire des mesures dans la gamme de
température 1.5 - 300 K alors que l'autre est un anticryostat mixte haute et basse température
qui permet de réguler la température entre 2 et 800 K, avec une stabilité de 5 102 K.
L'anticryostat mixte est constitué de deux enveloppes extérieure et intérieure qui forment une
double paroi dans laquelle on fait le vide pour isoler les échantillons du bain d'hélium liquide.
Pour améliorer cette isolation lors des mesures & haute température, deux écrans
antirayonnement refroidis 1'un par une circulation d'alcool et l'autre par les vapeurs d'hélium
qui sortent du cryostat, sont interposés dans la double paroi. Le fonctionnement a basse
température est obtenu en établissant une circulation d'hélium grice & un capillaire muni d'une
impédance qui relie le tube-échantillon au bain d'hélium liquide et en arrétant la circulation
d'alcool.

Aux champs plus élevés certaines mesures ont été réalisées sur un appareillage manuel du
Service National des Champs Intenses & Grenoble. Le champ magnétique est ici créé par des
bobines résistives de type Bitter concentriques, et peut atteindre 200 kOe. Un enroulement
chauffant, bobiné en double spirale, permet de réguler 1a températare de 1'échantillon & partir
d'un bain d'hélium liquide et permet d'effectuer des mesures entre 4.2 et 300 K avec une
stabilité de 0.1 K. D'autres mesures ont ét€ réalisées sur une installation récente du laboratoire
utilisant une bobine supraconductrice mixte Nb3(SnAl) permettant d'obtenir des champs de
160 kOe quand la bobine est refroidie 4 2.2 K par pompage. Un anticryostat a circulation
d'hélium permet également de réguler la température entre 1.5 et 300 K.

Isothermes caractéristiques

Sur la figure I-5, nous avons représenté les variations isothermes de l'aimantation
mesurées sur un monocristal de YCoyq p5Nig 75 (x=0.15) 2 5 K, 300 K et 550 K, selon les trois
directions principales de symétrie a [100], b [120] et ¢ [001] de la structure cristalline. L'axe
sénaire C est 1'axe de facile aimantation comme pour tous les composés Y(Coy_4Ni,)s. En
champs faibles, la variation linéaire de 1'aimantation, quand le champ est appliqué selon cet axe,
rend compte de l'effet de champ démagnétisant. L'aimantation spontanée atteint
7.34 pp/formule 4 5 K. Elle décroitd température croissante et vaut 5.92 pg/formule & 550 K.
Une forte anisotropie magnétocristalline est observée: 4 5 K, la saturation magnétique selon la
direction perpendiculaire & 1'axe C, n'est obtenue que pour un champ voisin de 195 kQe. Le
champ d'anisotropie diminue quand la température augmente; il est de l'ordre de 125 kQe &
300K et de 70 kOe & 550 K. Une forte anisotropie de l'aimantation est également mise en
évidence. Elle vaut AM=0.26(1) pp/fformule & 5 K. Aucune anisotropie n'est détectée dans le
plan (3,b).
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Les isothermes de I'aimantation mesurées dans tous les composés Y (Coq_xNiy)s aux
concentrations en nickel x inférieures ou égales i 0.4 sont similaires. Aux concentrations en
nickel x supéricures 2 0.4, les isothermes de l'aimantation présentent de nouvelles

caractéristiques.

Sur la figure I-6, nous avons représenté les isothermes de 1'aimantation obtenues pour le
composé YCo, sNiyp 5 (x=0.5) aux températures T=5 K, T=300 K et T=550 K. La courbe de
premidre aimantation i 5 K présente un palier de basse aimantation aux champs inférieurs a
5kQe, puis une saturation brutale. En champs décroissants, une aimantation rémanente est
observée. Elle differe trés peu de I’aimantation spontanée. Ces caractéristiques émoignent de
Pexistence d’une forte coercivité magnétique du monocristal étudi€, que nous discutons
ultérieurement. A 1’exception de cet effet, les isothermes & basse ternpérature, présentent les
mémes caractéristiques que celles observées pour YCoy 25Nig 75 (x=0.15). L'aimantation
spontanée mesurée selon l'axe € est de 3.81 pg/formule 2 5 K. La saturation dans le plan de
difficile aimantation est obtenue pour un champ de 110 kOe 4 5 K et Il'anisotropie de
I'aimantation vaut AM=0.29 pp/formule. Les isothermes mesurées & 550 K ne présentent plus
d'aimantation spontanée. Elles caractérisent la phase paramagnétique du composé. Ces
isothermes présentent néanmoins une anisotropie encore notable.

Sur la figure 1-7, nous avons reporté les isothermes de 1'aimantation obtenues pour le
composé YCo,Nij (x=0.6) aux températures T=10 K, T=100 K et T=300 K. A 10 K, on
retrouve, comme dans le composé YCoy sNis 5 (x=0.5), des caractéristiques relatives a une
forte coercivité magnétique. On remarque par conire que 1'aimantation, quand le champ est
appliqué selon l'axe de facile aimantation, ne varie linéairement avec le champ que lorsque
celui-ci est supérieur 4 10 kQOe. Une courbure importante caractérise également l'isotherme de
l'aimantation, quand le champ est appliqué dans une direction de difficile aimantation. Cette
courbure s'atténue quand la température augmente, comme l'indique 1isotherme mesurée a
100 K. La variation non linéaire de I'aimantation, quand le champ est appliqué selon I'axe de
facile aimantation, s'étend par contre sur une gamme de champs allant jusqu'a 30 kOe. Ces
effets ne peuvent en aucun cas étre attribués 4 la qualité monocristalline de notre échantitlon
(que nous avons testé par diffraction de Latie) ni & d'éventuelles désorientations, en raison
méme de leur évolution thermique. Ils ne peuvent pas, non plus, exprimer une désaimantation
associée aux interactions dipolaires, en raison méme de Ia gamme de champs de non linéarité
des isothermes selon l'axe de facile aimantation. Ils rendent compte d'une instabilité du
magnétisme: 2 basse température le composé passe progressivement d'un état de basse
aimantation 3 un état de haute aimantation sous l'effet du champ appliqué.
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Analyse des mesures

Les variations thermiques de I'aimantation spontanée et de la susceptibilité superposée
dans I'état ordonné, ainsi que de la susceptibilité dans la phase paramagnétique, ont été
déterminées pour tous les composés, A partir des isothermes de 1'aimantation que nous avons

mesuré.

A basse tempdrature, l'aimantation croit faiblement et linéairement avec le champ
appliqué; elle s'exprime sous la forme M(H,T) = Mg(0,T) + %s(0,T).H. La détermination de
l'aimantation spontanée Mg et de la susceptibilité superposée X s est alors immédiate. En ce qui
concerne le composé YCo,Niy (x=0.6), les valeurs de M et de ) déterminées sont relatives 2
1'état de haute aimantation car 1'aimantation 2 basse température ne varie linéairement avec le
champ appliqué que pour les valeurs élevées de ce champ.

Au voisinage de la température de Curie, l'aimantation ne varie plus linairement avec le
champ en raison du désordre thermique. Dans ce domaine de température, 'aimantation est
faible et I'énergie libre peut se développer selon Landau [36], c'est-a-dire dans un modele de
champ moyen, en puissances croissantes de l'aimantation, soit:

AFz%M2+%M4+---—1\—/i.ﬁ

En limitant le développement au 4¢ ordre, et en minimisant 1'énergie libre par rapport 4
I'aimantation, on obtient la relation:
Mz = - A + l ﬂ
B B M
Le carré de l'aimantation varie alors linéairement en fonction du rapport H/M, ce qui conduit
aux tracés d’Arrot [37]. L'ordonnée et l'abscisse i l'origine de ces droites permettent de
déterminer respectivement I'aimantation spontanée et la susceptibilité superposée qui vaut:

. IM _ 1

As(O.T) = SH 0,1) = A

La température de Curie correspond 2 l'isotherme qui passe par l'origine. A titre d'exemple,
nous avons représenté sur la figure I-8, les tracés d’Arrot pour le composé YCop 5Nij 5

(x=0.5) entre 450 K et 550 K. La température de Curie pour ce composé vaut T =495(2) K.
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Figure I-8: Tracés d'Arrot pour le composé YCo, 5Niy 5 entre T=450 K et T=550 K.

La variation thermique de l'aimantation spontanée du composé€ YCop 5Nip 5 (x=0.5) est
reportée sur la figure I-9. Elle est comparée a la variation correspondant & la disparition de
l'aimantation par des excitations individuelles dans un magnétisme de bandes, telle que
l'exprime le modéle de Stoner, soit: M2 = M% (1- (T/T, 0)2). Le magnétisme du composé YCos
est en effet descriptible, en premiére approximation, par ce modele simple, négligeant les
excitations collectives [38]. On observe une plus grande décroissance, quand la température
augmente, de l'aimantation spontanée mesurée expérimentalement.
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Figure 1-9: Variation thermique de I'aimantation spontanée du composé YCoy 5Nij s.

Sur la figure I-10, nous avons porté la variation thermique de la susceptibilité,
superposée & l'aimantation spontanée du composé YCo, sNip 5 (x=0.5). Celle-ci vaut 2.2 1073
Hp/formule/kOe & 5 K. La variation thermique de l'inverse de la susceptibilité dans la phase
paramagnétique est galement représentée. Elle varie linéairement avec la température, et définit
une température de Curie paramagnétique 8p=527(2) K, alors que la température d'ordre
ferromagnétique vaut 495 K. En supposant que seul le cobalt contribue 3 la susceptibilité
paramagnétique, et en assimilant celle-ci A une loi de Curie-Weiss, on déduit une constante de
Curie conduisant & un moment effectif de 5.45 pp/Co qu'il convient de comparer au moment du
cobalt (1.67 up) mesuré  basse température dans YCos. Comme dans le cobalt pur, le fort
moment effectif ainsi obtenu, témoigne du caractére itinérant des électrons d, responsables du
magnétisme dans les composés Y(Coj_4Niy)s. Il rend compte de la persistance de paquets
cohérents de moments magnétiques dans la phase paramagnétique. Ces paquets cohérents ont
pour origine le fait que le temps caractéristique des fluctuations magnétiques associées au
couplage des moments, est beaucoup plus grand que celui associé au processus de sauts
électroniques [39].
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Figure I-10: Variation thermique de la susceptibilité superposée X et de l'inverse de la
susceptibilité paramagnétique 1/ pour le composé YCoy sNis ..

La variation thermique de I’aimantation spontanée de tous les compos€s, en unités
réduites, est représentée sur la figure I-11. Une plus grande décroissance de ’aimantation &
température croissante est obtenue, quand Ia concentration en nickel augmente. Elle rend
compte de V’instauration progressive d’instabilités magnétiques. Ces instabilités doivent
survenir de maniére inhomogéne, comme le suggére la variation thermique de l'aimantation
spontanée du composé YCo;Niz (x=0.6). Dans ce composé, l'aimantation 2 basse température
est celle déduite par extrapolation linéaire des isothermes en champ fort, i.e. celle de 1'état de
haute aimantation. A haute température, 1'aimantation spontanée est celle déduite des tracés
d'Arrot. En ce sens, elle caractérise 1'état de basse aimantation. La zone d'inflexion de la
variation thermique de I'aimantation spontanée tend A exprimer l'existence de transitions
métamagnétiques & électrons collectifs qui seraient locales. les champs magnétiques nécessaires
a la restauration de I'état de haute aimantation sont d'autant plus importants que la température
augmente.
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Figure I-11: Variation thermique de l'aimantation spontanée en unités réduites des
composés Y(Coy4Niy)s pour x={0; 0.3; 0.5; 0.6).

Les variations de I’aimantation spontanée et de la température de Curie en fonction de la
concentration en nickel sont représentées sur la figure I-12. Aux faibles concentrations en nickel
(x=0.4), ces variations sont homothétiques (M(x)=T(x)) comme le prévoit le ferromagnétisme
de Stoner [40]. Aux concentrations supéricures, 1'aimantation spontanée décroit plus vite que la
température de Curie, comme l'indique l'encart de 1a figure I-12 Cet effet témoigne d'une
évolution de la structure de bande des alliages an niveau de Fermi, associée 2 l'apparition de
l'instabilité¢ du magnétisme. Cependant, on constatera avec intérét que le carré de 'aimantation
spontanée varie linéairement avec la concentration x en nickel jusqu'au composé YCogNij
(x=0.6) (c.f.figure I-16).
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Figure [-12: Variations de 'aimantation spontanée M et de la température de Curie T, en

fonction de 1a concentration x en nickel.

En encart: Variation du rapport M/T, en fonction de x

On peut analyser les évolutions précédentes, de comportement magnétique en fonction de
la concentration en nickel, dans un modele du type Jaccarino-Walker [13]. En effet, ces
évolutions expriment l'apparition d'instabilités, affectant localement les amplitudes de
moments. {elles-ci relévent du terme de stabilité des moments A° i2 autant que du couplage
Al ﬁi.ﬁj des moments qui apparaissent dans l'expression de l'énergie assocife A une
distribution de moments d'électrons itinérants proposée par Friedel [41,42]. En reprenant le
modele de Friedel, Moriya [43] a alors montré qu'un moment magnétique JL; apparait de fagon

discontinue en fonction de 'environnement local.

On considére que les atomes de cobalt sont magnétiques et couplés ferromagnétiquement
s'ils ont au moins j atomes de cobalt proches voisins. En supposant une répartition statistique
uniforme des atomes de cobalt et de nickel sur les sites cristallographiques de la structure qu'ils
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occupent, la probabilité, pour un atome de cobalt, d'avoir au moins j voisins cobalt, dans un
échantillon de concentration x en nickel, est:

N
. 1
PONLx) = 2, (If\Ir'.n' 7 (10
n=j

ou N est le nombre total de voisins. La structure cristalline des composés étudiés appartient au
groupe d'espace Pg/mmm. Les atomes de cobalt et de nickel s'y répartissent sur deux sites
cristallographiques: le site 2¢ de symétrie locale 6m2 et le site 3g de symétrie locale mmm
(c.f.Chapitre ITI). Sur le site 2c, un atome de cobalt peut avoir trois atomes proches voisins du
méme site et six atomes proches voisins du site 3g. Sur le site 3g, un atome de cobalt peut avoir
Quatre atomes proches voisins du méme site et quatre atomes proches voisins du site 2c.
L'aimantation spontanée, pour le composé de concentration x en nickel, est alors:

M(x) = 2 ty(x).(1-x).P(9,1,x) + 3 H3g(x).(1-x).P(8 k,x)

En supposant, de plus, que l'amplitude des moments de cobalt ne dépend pas de la
concentration en nickel, le meilleur ajustement aux valeurs expérimentales est obtenu pour 1=4
ct k=4. Cet ajustement est représenté sur la figure I-13. La probabilité de tels environnements
n'est significative qu'a concentration en nickel x supérieure 4 0.4. Ainsi, comme le suggére
I'évolution des variations thermiques de I'aimantation spontanée, en fonction de la
concentration en nickel, les instabilités magnétiques doivent s'instaurer & partir du composé
YCoj 5Nij 5 (x=0.5).

10.7

M; (UB/f)

Figure I-13: . Aimantation spontanée expérimentale.
— Aimantation spontanée calculée pour 1=4 et k=4
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L'analyse précédente n'est en fait qu'indicative. Elle ne prend pas en compte I'existence
d'une aimantation qu'un fort environnement en cobalt induit sur le nickel. Ainsi, en maintenant
l'aimantation du cobalt comme dans le composé YCos, on peut estimer cette aimantation induite
3 0.18 up/Ni dans le composé YCosNijp (x=0.4), 2 0.29 pp/Ni dans le composé YCoj 5Nij 5
(x=0.3) et & 0.49 up/Ni dans le composé¢ YCoyg 75Nig 75 (x=0.15), 2 5 K. Par contre,
l'aimantation spontanée du composé YCo, sNij 5 (x=0.5) et des composés & concentration en
nickel supérieure, conduit & un moment du cobalt nettement inférieur a celui déduit du composé
YCos, méme en supposant le nickel non magnétique. Ceci indique encore que les instabilités
magnétiques s'instaurent aux concentrations x en nickel supérieures a 0.4. L'hypothése d'un
moment de cobalt de méme amplitude, 4 toutes les concentrations en nickel, n'est également pas
entirement rigoureuse. Le nickel est porteur d'une charge électronique supplémentaire. Celle-ci
est partiellement transférée au cobalt, nécessairement vers les €tats de spin minoritaires, car le
cobalt se caractérise par un fort ferromagnétisme. Le moment du cobalt devrait donc décroilre
quand la concentration en nickel augmente,

Il convient enfin de mentionner les études antérieures par diffraction de neutrons sur
poudre, des composés Y(Coy_4Ni,)5 [33,34], mettant en évidence l'existence d'une répartition
inégale des atomes de cobalt sur les deux sites de la structure: le cobalt occupe
préférentiellement le site 3g, avec une probabilité qui dépend des conditions de préparation de
I'échantillon. Cette probabilité d'occupation préférentielle du site 3g par le cobalt, augmente
quand 1'échantillon est recuit A une température proche de la température de fusion. On constate
alors une évolution des propriétés magnétiques. Cette évolution est représentée sur la figure
I-14, dans le cas du composé YCop sNis 5 (x=0.5). Aprds un recuit 2 1100°C pendant 72
heures, l'aimantation spontanée comme le champ d'anisotropie diminuent. A 10 K, une
décroissance de 1.5 % de l'aimantation spontanée et de 12 % du champ d'anisotropie est
observée. Cet effet montre l'inéquivalence magnétique des deux sites 2c et 3g. Quand le cobalt
occupe le site 2¢, le magnétisme qui lui est associé est beaucoup plus stable, et I'anisotropie
magnétocristalline correspondante , nettement plus élevée. Ceci est en accord avec les études
par diffraction de neutrons polarisés effectuées sur les composés YCos [44] et ThCos {45]. En
effet, la premiere étude a, pour la premidre fois, mis en évidence une forte aimantation orbitale
du cobalt associée au site 2¢ de symétrie axiale. La seconde étude a prouvé que la transition
métamagnétique observée dans ie composé ThCos est inhérente aux atomes de cobalt occupant
le site 3g. En l'absence d'étude par diffusion de neutrons appropriée, nous n'excluons
évidemment pas 1'éventualité d'une séparation de phase YCos-YNis, par le recuit. Elle ne nous
parait cependant pas réaliste, en raison de la métastabilité de la phase YCos, et elle

n'expliquerait a priori pas I'évolution des comportements magnétiques observés.
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Figure I-14: Effet de recuit sur les propriétés magnétiques du composé YCoy 5Niy 52 T=10K

I-4 ANISOTROPIES MAGNETIQUES

Les variations isothermes de l'aimantation mesurées sur les différents composés
Y(Coy_4Niy)s5 mettent en évidence de fortes anisotropies de 1'énergie et de I'aimantation. Ces
anisotropies relévent des effets conjugués de levée de dégénérescence orbitale et de couplage
spin-orbite, relatifs & des électrons 3d itinérants. Une estimation ab-initio de ces anisotropies
requiert en toute rigueur la connaissance de la structure de bande de I'alliage et de ses
modifications par le couplage spin-orbite. Elle est cependant complexe et n'a été jusqu'a présent
conduite que sur des métaux de transition purs [46]. L'étude de ces anisotropies reste donc
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essentiellement phénoménologique: 'hamiltonien régissant le comportement magnétique
anisotrope des €lectrons concemés contient des termes proportionnels aux opérateurs de spin et
d'orbite des électrons et 3 leur carré (interaction spin-orbite, interaction spin-spin). Ainsi,
lorsqu'on applique la théorie des perturbations, la contribution anisotrope & 1'énergie est
automatiquement obtenue comme un développement suivant les puissances des composantes du
vecteur aimantation. Cette énergie est invariante par renversement du temps tandis que
I'aimantation change de signe lors de cette transformation. L'énergie d'anisotropie doit donc
étre une fonction paire des cosinus directeurs de I'aimantation. Cette dépendance se transcrit en
développant l'énergie libre dans la base des harmoniques de surface Sy:

EANI“—‘Z K1 S1 (M)
!

oil les Kj, appelés coefficients d'anisotropie, sont proportionnels A la puissance l-ieme de

l'aimantation et les Sy (IVI) = Z a‘i‘ YT (K'/I) sont des harmoniques de surface de degré 1 par
m

rapport aux variables angulaires de I'aimantation.

En symétrie uniaxiale, comme c'est le cas pour les composés Y(Coy.xNiy)s, lanisotropie

de 1'énergie libre est plus usuellement exprimée sous la forme:
Eant =Ky sin?@ + Ky sind6 +- - -

ol 0 définit I'angle entre le vecteur aimantation et I'axe ¢ de symétrie cylindrique, et ot
K1, K»..., appelées constantes d'anisotropie, sont reliées aux coefficients d'anisotropie par les

relations:

Ky = (K1+,-§—K2+---);K4= (K +---) en posant ag=-f‘gﬁ,a2z11—065—ﬁ,---

A Tanisotropie de 'énergie, est nécessairement associ€e une anisotropie de I'aimantation
provenant de la dépendance des états propres par rapport & l'orientation de l'aimantation. Elle
doit également &tre une fonction paire des cosinus directeurs du vecteur aimantation. En effet,
1'énergie magnétique des moments, dans le champ magnétique responsable de leur rotation, est
invariante par inversion du temps, alors que le champ, comme les moments, change de signe.

En symétrie uniaxiale, et en supposant que I'axe ¢ de syméirie cylindrique est de facile
aimantation, l'anisotropie de l'aimantation est exprimée sous la forme:

M(8) = M (1-p sin20) avec p = A-MM-
s

oll Mg désigne I'aimantation spontanée et AM la différence entre Mg et la saturation magnétique

atteinte suivant une direction de difficile aimantation.
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Les définitions précédentes s'appliquent & un matériau dans lequel tous les moments
magnétiques sont équivalents. Dans les composés Y(Coq_4Niy)s, le magnétisme est dil 2 1a fois
aux atomes de cobalt et aux atomes de nickel présentant une aimantation induite. De plus, les
atomes de cobalt comme les atomes de nickel sont répartis sur des sites cristallographiques
différents, de sorte qu'ils peuvent alors avoir des caractéristiques magnétiques, des
aimantations et des anisotropies locales différentes. Cependant, quel que soit le site qu'ils
occupent, les interactions entre les atomes de cobalt d'une part, et entre les atomes de cobalt et
de nickel d'autre part, sont ferromagnétiques et tr&s fortes. A l'exception des composés riches
en nickel, au sein desquels des gradients locaux d'orientation de moments peuvent se
manifester, 'application d'un champ magnétique le long d'une direction qui n'est pas de facile
aimantation, n'induit pas de non colinéarité significative entre les moments magnétiques
associés aux €lectrons 3d. On peut donc considérer que ces moments constituent un systéme
rigide. Ainsi , I'anisotropie mesurée représente les contributions additives des différentes
anisotropies locales et donc une propriété moyenne de l'ensemble des éléments 3d. Les
processus d'aimantation & différentes températures, peuvent alors s'analyser & partir des
isothermes mesurées sur les différents monocristaux au travers de la méthode de Sucksmith-
Thomson [47] généralisée [48,49]. La configuration magnétique dans un champ magnétique H
appliqué selon la direction de difficile aimantation, est obtenue par minimisation de 'énergie

totale suivante;

E =En; - HM; (1- p 5in26) cos (8 - y) + 7 M2 cos? 8 - ) (1- p sin26)?

ou n est le coefficient de champ démagnétisant et y I'angle entre le champ appliqué et l'axe
sénaire ¢. Compte tenu de l'expression de l'aimantation mesurée Mg:

Mg = M (1-p sin20) cos (8 - )

la minimisation de E par rapport & 6 conduit 4 une relation linéaire entre H / (Mp/Mg) et
(Mg/M;)2, s'exprimant comme suit:

H _ 2K 1__ Ko ME .2 _
MM © M + nMg + 2 (K +2p )(M ) quand y =

Sk

Les constantes d'anisotropie Ky et K, sont ainsi directement déterminées 2 partir des tracés
H/m = f (m2), ol m = Mg/Mg pour chaque isotherme. En fait, les tracés déduits de

l'expérience présentent des écarts 2 1a courbe théorique de Sucksmith-Thomson, associés i la
désorientation € = ?-212 - Y du cristal par rapport au champ appliqué. L'effet de cette

désorientation, surtout manifeste aux champs proches de la saturation magnétique, ainsi que

I'effet des processus multidomaines aux champs faibles, peuvent &tre pris en compte dans les
équations précédentes. Il en est de méme en ce qui concerne la susceptibilité superposée ¥ des
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composés. Ces effets conduisent au tracé représenté sur la figure I-15, déduit de l'isotherme 7
mesurée sur le composé YCoq sNip 5 (x=0.5) 425 K.

75

o

o ]
cQ|n|ll||tl\1?\Uc°°
A

LA ]
on

[

Figure I-15: Tracé de Sucksmith-Thomson 4 25 K pour le composé YCos 5Nij 5.

Les paramétres d'anisotropie déterminés & partir de ce tracé sont K1=9.73 K/f, K»=0.68 K/f et
p=0.06. La désorientation du cristal est estimée 4 0.3(1)°.

Sur la figure I-16, nous avons représenté la variation de la premiére constante
d'anisotropie K; en fonction de la concentration x en nickel. Cette variation est linéaire. En fait,
la constante K reste proportionnelle au carré Ms de I'aimantation spontanée des composés, qui

présente également une variation linéaire avec la concentration x en nickel. Quantitativement,
nous avons Kj(x) = Kj(0) (1-x/x;) et M2(x) = MX(0) (1-x/x,) avec x,= 0.634 (6). Cette

propriété est remarquable, au sens ol elle conduit & une énergie d'échange moyenne
proportionnelle aux énergies d'anisotropie et dipolaire moyennes, indépendamment de la
concentration x en nickel, si on néglige la variation non homothétique de la température d'ordre
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avec l'aimantation spontanée. Les densités de ces énergies doivent par contre présenter des
modulations locales importantes, associées 2 la substitution du nickel au cobalt,
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Figure I-16: Variation de la constante d'anisotropie Ky et de l'aimantation spontanée au carré
M?, en fonction de la concentration x en nickel.

Sur la figure I-17, nous avons représents la variation du rapport K5/ K1 en fonction de la
concentration X en nickel. Ce rapport est négatif et faible dans le composé YCos o il vaut
-2.4%. 11 augmente avec x, atteignant 15% dans le composé YCoyNij (x=0.6). Cette
augmentation est rapide pour x > 0.4. Elle est liée A l'instabilité du magnétisme dans cette
gamme de concentration. En effet, quand on applique le champ perpendiculairement a 'axe de
facile aimantation, un état de plus haute aimantation est progressivement induit. Cet effet de
champ se manifeste au travers d'une susceptibilité superposée non linéaire lorsque le champ est
appliqué selon l'axe de facile aimantation. 11 en résulte que Fénergie d'anisotropie, et donc Ky,
augmentent avec le champ appliqué, ce qui se traduit par une pseudo-constante Kj. A cet effet,
s'ajoute celui d'éventuelles non-colinéarités d'aimantation locales, associées aux clusters de
faible densité d'aimantation riches en nickel.
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Figure I-17: Variation du rapport K/ K; en fonction de la concentration en nickel

Les variations thermiques des parameétres d'anisotropie des différents composés ont été
déterminées en appliguant la méthode de Sucksmith-Thomson généralisée aux isothermes
d'aimantation mesurées aux différentes températures. Au voisinage de la température de Curie,
les susceptibilités magnétiques superposées ne sont plus linéaires. Les paramétres d'anisotropie
ont alors ét€ déterminés en intégrant 1'anisotropie de I'énergie, dans le développement de
Landau de I'énergie libre en puissances croissantes de 1'aimantation, soit:

AF:AEMM%MM--- -MH - 1, (M2- %MZ) ot Ko = Ky MM
En minimisant cette énergie par rapport a la composante de 1'aimantation paralléle au champ

appliqué, selon que ce champ est appliqué parall¢lement ou perpendiculairement 2 I'axe de facile
aimantation, il vient successivement:

H =A-4% +ByM%
(M)H//E;' 3 2T BRI

H - 2y 2,
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On obtient deux équations respectivement linéaires en M%I ye et M%LLE dont la différence des
ordonnées 2 l'origine donne accés 4 l'anisotropie de I'énergie Ky = Ky =%, M2, tandis que les
pentes B, et B| des deux équations précédentes, différent en raison de l'anisotropic de
l'aimantation. Une telle approche pré-suppose que les proportions d'aimantation d'orbite et de

spin ne varient pas avec la température.

Le formalisme semi-phénoménologique ainsi développé, permet également d'appréhender
la phase paramagnétique. Il rend compte de I'anisotropie de la susceptibilité paramagnétique en
terme d'anisotropie de I'énergie. A titre illustratif, nous avons représenté sur la figure I-18 les.
variations expérimentales correspondantes pour le composé YCop 5Nij 5 (x=0.5) & 550K i.e
dans la phase paramagnétique. Elle met en évidence une anisotropie de I'énergie aussi bien
qu'une anisotropie de l'aimantation. k5 atteint 0.28 K/ pg. |
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Figure I-18: Variations du rapport H/M en fonction de M2, selon la direction du champ
appliqué, dans la phase paramagnétique du composé YCojy 5Nij 5
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Sur la figure I-19, nous avons représenté les variations thermiques des constantes
d'anisotropie Kq(T), Ky(T) et la variation thermique du paramétre d'anisotropie de
l'aimantation p du composé YCoy sNis 5 (x=0.5) obtenues dans la phase ordonnée.
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Figure I-19: Variation thermique des constantes d'anisotropie Ky, K, et du paramétre
d'anisotropie de l'aimantation p du composé YCoq 5Nij 5.

Les variations thermiques des différents paramétres d’anisotropie Ez,..., Kiseees Dseees
ont €té considérés par Callen et Callen {50], dans un modele quantique de moments & module
fixe, en n’autorisant donc que les fluctuations thermiques transverses des moments
magnétiques. Dans la limite semi-classique des fluctuations angulaires de moments non
quantifiés, ils montrent que la variation thermique des coefficients d’anisotropie ¥; s’expriment

sous la forme:

(T
f{(T) = % =l ( 3/2 m))
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I10(x)

(M(T)
I/2(x)

ot Dy = et I42(x) = M(O)) P(X M(O)) (M(O)

-1

Ceci conduit 2 basse température 3 une loi en puissance 1(1+1)/2 de I’aimantation réduite
M(T)/M(0). Associée A ces variations thermiques des coefficients de I’énergie d’anisotropie,
existe en plus, une anisotropie de I’aimantation liée A 1anisotropie des fluctuations transverses
de I’aimantation inhérente 4 I’ anisotropie de I'énergie. Sa variation thermique a également été
formulée par Callen et Callen [51]. Elle augmente avec la température, en premiére
approximation proportionnellement 2 la susceptibilité superposée. Callen et Strikman [52] ont
montré que les lois de variation ainsi établies dans une approximation de champ moléculaire,
s’inscrivent dans un cadre plus général de relations entre moyenne statistique de différentes
puissances de 1’aimantation et s’appliquent méme lorsque Papproximation de champ
moléculaire n’est plus justifiée. La scule restriction 2 1a formulation de Callen et Callen concerne
en fait le module des moments. Si les contributions de spin et d’orbite de ces moments varient
différemment avec la température ou si le systéme est le sidge de fluctuations longitudinales de
I"aimantation, générées par exemple par les instabilités d’un magnétisme itinérant, la
formulation de Callen et Callen ne s’applique plus. Enfin, il convient de mentionner que cette
formulation ne tient pas compie de 1’existence d’une anisotropie de I’aimantation d’origine
intrinséque qui est la seule & sc manifester 2 0 K.

Les variations thermiques expérimentales des paramétres d’anisotropie que nous avons
mesurées sur les différents composés Y(Co,_Ni, ) ne suivent pas les prédictions de Callen et

Callen. La constante d’anisotropie K, expérimentale décroit plus vite. La constante K, ne

présente pas de variation monotone et le paramétre p n’a pas la variation attendue.

Sur la figure I-20, nous avons reporté la variation thermique de la constante K aussi bien
dans la phase ordonnée que dans la phase paramagnétique. Dans la phase ordonnée, cette
constante est obtenue en divisant la constante K, par la fonction MS(O)2 f5(T) de Callen et
Callen. Elle représente donc toutes les causes de décroissance de I’anisotropie de I’énergie,
autres que celles li€es aux fluctuations transverses de 1’aimantation. On observe une
décroissance qui s’amorce 2 100 K et qui s’accélére 2 300 K. Cette décroissance rend compte
de deux effets que 1’on ne peut dissocier: Un accroissement des fluctuations lon gitudinales de
P’aimantation inhérent 3 un magnétisme itinérant, et une atténuation thermique de la contribution
orbitale & I’aimantation différente de celle de la contribution de spin, et donc une évolution
thermique de 1a proportion d’aimantation de spin et d’ orbite.
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Figure I-20: Variation thermique de la constante %, (phase ordonnée et phase paramagnétique)

La constante K, mesurée ne représente pas 1’énergie d’anisotropie au deuxiéme ordre

réelle du composé. En effet, selon Friedel [42], les constantes d’anisotropie K1 et K2 associées

: : A2 A4 :
a un magnétisme de bande sont respectivement de 'ordre de === et —5 ou A est I’énergie de

W ow3
L Ko . o ANZ L 4
couplage spin-orbite et W la largeur de bande. Un rapport K_I de Pordre de (W) = 107" est

alors attendu. Or, nous mesurons des valeurs de ce rapport de 1’ordre de 1022 107\ En fait,
la constante K2 que nous mesurons, résulte d’une combinaison d’effets associés 2 la

dépendance, par rapport au champ appliqué de la constante K, que nous négligeons dans nos

déterminations.

Le paramétre p d’anisotropie de I’aimantation refléte, lui, la contribution de deux termes,
dont les variations thermiques sont opposées: Une contribution intrinséque qui décroit quand la
température augmente et la contribution mentionnée par Callen qui croit avec la température.
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I-5 COERCIVITE MAGNETIQUE

Les courbes de premitre aimantation mesurées sur les différents composés du systéme
Y(Coj_Niy)5 montrent qu'une coercivité magnétique importante se développe 4 concentration
croissante en nickel. Afin de caractériser cette coercivité, des mesures de cycles d'hystérésis en
champ parall¢le a I'axe de facile aimantation, des mesures de retournement de 'aimantation
dans des champs & orientations variées et des mesures de trainage magnétique ont été
effectuées. Ces mesures ont été réalisées sur monocristaux, avec les appareillages automatiques
du Laboratoire Louis Néel que nous avons décrit antérieurement. L'inversion du champ
magnétique est obtenue par inversion automatique de la polarité de 'alimentation des bobines
supraconductrices.

Cycles d'hystérésis

Sur la figure 1-21, nous avons représenté les cycles d'hystérésis extrémes, mesurés 2
basse température sur les composés YCos sNij 5 (x=0.3), YCo; sNij 5 (x=0.5) et YCo,Nij
(x=0.6).

Le composé YCoj 5Nip 5 (x=0.3) se caractérise par un cycle étroit et incliné. La pente
correspondante est celle de champ démagnétisant. Le champ coercitif, qu'on définit comme la
valeur du champ ot la susceptibilité différenticlle dM/dH est maximum, est faible. Tl vaut
0.2 kOe. Ceci est Ie cas de tous les composés Y(Coy_Niy) 5 & concentration en nickel inférieure
ou €gale a 0.4. La faible coercivité de ces composés s'interpréte en termes de nucléation de
domaines inverses sur les défauts structurels, caractéristiques de la métastabilité de la phase
YCos. Ces défauts, dont nous démontrons I'existence dans les composés Y(Coq.4Niy)s
jusqu'aux concentrations x en nickel au moins égales 3 0.4 (c.f.Chapitre I}, correspondent 3
des remplacements aléatoires d'atomes d'yttrium par des paires d'atomes de cobalt, disposés en
haltéres alignés selon l'axe sénaire de la structure cristallographique. Ils induisent des
déplacements locaux d'atomes qui s'éloignent ainsi d'une position de haute symétrie axiale. Il
en résulte une baisse locale d'anisotropie qui favorise la nucléation de domaines inverses. La
croissance de ces domaines s'établit, compte tenu du champ démagnétisant, par propagation
libre des parois, conduisant au cycle d'hystérésis observé. La modélisation de la nucléation et
de la croissance de domaines, induites par des défauts d'anisotropie, montre en effet que le
champ nécessaire a la nucléation d'un domaine inverse, i.e. le champ de nucléation Hy,, est
d'une mani¢re générale supérieur au champ nécessaire 2 la croissance du domaine nucléé, i.e.
au champ Hp de propagation des parois [53,54]. Le champ coercitif correspond alors au champ
de nucléation le plus faible dans le matériau. Nous ne discuterons pas par la suite de cette
coercivité.

34



B

Aimantation (|t /formule}

LI

o 1
Champ appliqué (kOe)

e

o o H M ON B O

L

T

B

TR

Aimantation ()_/formule)

BWON O =+ N WA

Champ appliqué (kOe)

B

Aimantation (p_/formule)

-10 0 10
Champ appliqué (kOe)

Figure I-21: Cycles d'hystérésis des composés Y(Cop_4Niy)5 pour les concentrations en
nickel x={0.3, 0.5, 0.6) A T=2 K
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Aux concentrations x en nickel plus importantes, une forte coercivité magnétique se

manifeste,

Le cycle relatif au composé YCog sNij 5 (x=0.5) est un cycle large. Le champ coercitif
vaut 4.5 kOe. Le cycle est incliné avec une pente correspondant i celle du champ
démagnétisant. Ce cycle peut exprimer un processus & champ de nucléation élevé et a
propagation libre de parois, mais il peut également traduire un effet de fort ancrage des parois.
La courbe de premitre aimantation permet alors de discerner ces deux possibilités. En effet, 1a
courbe de premiére aimantation présente un palier de faible amplitude, variant trés faiblement
avec le champ. Elle caractérise un processus dont I'état initial est un état polydomaine
désaimanté. L'existence d'une amplitude non nulle de I'aimantation en champ proche de zéro,
exprime un amorgage de propagation libre des parois. Cependant, la faible variation de cette
aimantation en champs croissants indique que ces parois sont rapidement piégées. Celles-ci le
restent jusqu'au voisinage du champ coercitif ol les parois se propagent, compte tenu des effets
de champ démagnétisant.

Le cycle associé au composé YCo,Niz (x=0.6) est encore plus large. Le champ coercitif
atteint 12.6 kOe. Le cycle est cette fois un cycle a bords Iatéraux verticaux, exprimant soit un -
processus analogue & une surfusion, oli toute nucléation est suivie d'une croissance explosive,
soit un processus & ancrage de parois caractérisé par un champ seuil. La courbe de premiére
almantation suggére un ancrage intense des parois. Cet ancrage persiste jusqu'a un champ seuil
de 13.4 kOe, supérieur au champ coercitif déduit du cycle d'hystérésis. Cette différence est diie
au champ démagnétisant. Dans le processus décrivant un cycle, le renversement de
l'aimantation s'effectue & partir d'un état d'aimantation pratiquement saturé. Cet état crée un
champ démagnétisant opposé a I'aimantation, qui s'ajoute au champ appliqué. Quand la somme
de ces deux champs atteint le champ seuil, la propagation des parois se réalise par avalanche.

En fait, les courbes de premiere aimantation et les cycles d'hystérésis des composés i
concentration x en nickel supéricure ou égale a 0.5, s'apparentent 2 ceux des matériaux 3 parois
étroites [55]. L'énergie v et I'épaisseur 6 d'une paroi de Bloch dans un matériau homogene,

caractérisé par une énergie d'échange -Juzz cos(0; - B;) et une énergie d'anisotropie
i
KuZ2sin2@, sont fournies en premidre approximation, par les relations: v =uLA6IK et

o= an\f 172K, ot a est la distance entre deux moments voisins selon la normale 3 la paroi.
Nous estimons une largeur de paroi d'environ 90 A dans le composé YCos, soit de 'ordre de

18 distances interatomiques. En admettant en premidre approche, que les composé-s
Y(Co;.4Nix)s sont homogénes, nous n'attendons pas une évolution importante de Ia largeur de
paroi en fonction de la concentration x en nickel. En effet, nous montrons dans les paragraphes
précédents de ce chapitre, que les énergies moyennes d'échange et d'anisotropie restent en
premi¢re approximation en proportion invariante, indépendamment de 1a concentration x en
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nickel. Ainsi, I'hypothese d'une coercivité intrinséque associée & des parois étroites [15] ne
parait pas plausible. La coercivité que nous mesurons dans les composés YCo, 5Nij 5 (x=0.5)
et YCo,Nij (x=0.6) doit &tre associée aux modulations locales importantes de 1a densité
d'aimantation, associées aux instabilités locales du magnétisme induites par la substitution du
nickel au cobalt. Une étude antérieure [19] par diffusion de neutrons aux petits angles, a permis
I'observation de ces modulations.

Variation thermique du champ coercitif

Sur la figure I-22, nous avons reporté les variations thermigues des champs coercitifs
déterminés expérimentalement dans les composés YCo, sNij 5 (x=0.5) et YCo,Nig (x=0.6) 2
partir des cycles mesurés. Ces variations peuvent étre empiriquement représentées par une loi
exponentielle du type H(T) = Hc(0) exp( -T / Tp), qui & basse température, se met sous la

forme:

H 2
C(T>=_1+\[1 + (I
He@)  To To
Nous déterminons 2 partir de cette loi une valear de Ho(0) égale a 5.09 kOe et une valeur de Ty
égale a4 60 K pour le composé YCoy 5Nij 5, une valeur de H(0) €gale 2 14.8 kOe et une

valeur de Ty égale 4 18.2 K pour le composé YCoyNiz. Un tel comportement est analogue a
celui prédit pour la coercivité intrinséque de parois étroites [56]. Elle décrit un processus de
diffusion de parois i travers une barri¢re d'énergie intrins¢que (associée au gradient
d'orientation des moments dans la paroi), selon les effets conjugués d'une activation thermique
et d'un effet tunnel quantique. A haute température, surtout dans le composé YCoj sNij 5
(x=0.5), un &cart  cette prédiction se manifeste. On peut l'imputer & une évolution thermique
différente de la viscosité magnétique dans nos composés, associée a des effets d'activation
thermique propres.

Dépendance angulaire du champ coercitif

A l'aide de nos mesures de retournement de 1'aimantation a partir d'un état saturé, sous
des champs appliqués inverses, 4 des orientations vari€es par rapport 3 l'axe de facile
aimantation, nous avons déterminé la dépendance angulaire du champ coercitif, pour les deux
composés YCoj sNij 5 (x=0.5) et YCoyNis (x=0.6}, & basse température. Les variations
angulaires correspondantes sont reportées sur la figure 1-23. Elles sont trés différentes. Pour le
composé YCosy sNiy 5 (x=0.5), nous pouvons exprimer la dépendance angulaire du champ
coercitif sous la forme: H(0) = H-(0} / cos6. Elle exprime que seule la composante du champ |

appliqué parallele (etopposée) a l'aimantation de 1'état saturé est active dans les processus de
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Figure I-22: Variations thermiques du champ coercitif des composés YCop sNip 5 et
YCOzNig
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Figure I-23: Variations du champ coercitif en fonction de 'orientation du champ appliqué
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YCoy 5Nij 5 et YCo,Niy
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décrochement des parois. Aux valeurs élevées de 1'angle 6 supérieures 4 45°, un écart 4 la loi
en l/cosB, est cependant observé. Il traduit I'effet d'une légére rotation cohérente de
'aimantation de I'état saturé initial. Dans le composé YCo,Niz (x=0.6), le champ coercitif ne
varie pratiquement pas avec l'orientation du champ appliqué. Nous constatons méme une 1égére
diminution du champ coercitif aux angles intermédiaires. Un tel comportement ne peut pas &tre
enticrement attribué & un effet de rotation cohérente de I'aimantation [57] car le champ coercitif,
bien qu'élevé, n'excéde pas le tiers de la valeur du champ d'anisotropie du composé. La faible
dépendance -angulaire du champ coercitif confere au champ seuil de décrochement des parois
dans le composé YCo,Nig un caractére d'isotropie qu'il convient de rapprocher de I'invariance
par rotation des interactions d'échange, suggérant que les défauts relevants de la coercivité sont
surtout des défauts d'échange.

Trainage magnétique

Afin de compléter notre approche de la coercivité des composés YCo, 5Niy 5 (x=0.5) et
YCo,Nij (x=0.6), des mesures de trainage magnétique ont été nécessaires. On mesure alors la
décroissance de l'aimantation en fonction du temps, i partir de 1'état saturé, sous un ‘champ
appliqué constant voisin du champ coercitif, 4 une température donnée: le trainage magnétique
est une estimation des temps caractéristiques du syst®me pour franchir la barriére d'énergie

associée au retournement de l'aimantation & champ et température fixes.

Expérimentalement, cela consiste 2 désaimanter 'échantillon, avant chaque mesure, a
température ambiante, 4 le refroidir ensuite 4 la température de mesure, température 2 laquelle il
sera alors aimanté 4 saturation sous un champ de 70 kQe. Lorsque I'échantillon est saturé, on
applique un champ magnétique inverse, proche du champ coercitif et 'aimantation est mesurée
a intervalles de temps réguliers.

Sur la figure I-24, nous avons représenté les variations de 'aimantation AM = M(t )-M(t,)
mesurées, en fonction du logarithme du temps (t - t,), 3 T=75 K pour le composé YCoy 5Nip 5
(x=0.5) et &2 T=12 K pour le composé YCo,Ni; (x=0.6), pour différents champs de mesure
proches du champ coercitif. A l'exception des mesures réalisées aux faibles valeurs de t - tos
nous observons une variation pratiquement linéaire. La variation non linéaire aux temps t
voisins du temps initial t, tient au caractdre non instantané de 1'établissement du champ
appliqué. Aux grandes valeurs du temps t, une non linéarité associée aux effets de saturation de
l'aimantation inverse se manifeste également. En ne considérant de ces variations que leur
portion linéaire et en les prolongeant 2 l'origine, on définit un temps Lnt moyen de

retounement de 1'aimantation.
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YCo, sNij 5
T=75K; H=1.65 kO¢ -

o AMH, =251k0c

o AMH_~228k0c

o AMH_ ~1.62kOe
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YCo,Nis
T=12K; H.=7.4 kOe {

Figure I-24: variations de l'aimantation AM en fonction de Ln(t-t,) mesurées pour les
composés YCop sNip 5 et YCo,Nig
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Le temps de relaxation 7 relatif au passage par activation thermique, d'une barriére
d'énergie E séparant deux états d'équilibre, s'écrit T = 1, exp(E/kT) ou T, représente le temps
minimal de transition. Les mesures de trainage magnétique effectuées a différentes valeurs du
champ appliqué inverse H, permettent ainsi de caractériser la dépendance des énergies de
barriere E par rapport au champ H. On montre alors qu'une dépendance linéaire en H est
caractéristique d'une propagation de paroi rigide tandis qu'une variation en I/H révéle
l'existence de parois flexibles, se propageant par décrochement locaux [58]. Dans ce dernier
cas, le volume d'activation est de 1'ordre de &3 oll 8 est 1'épaisseur de paroi et les mécanismes

d'activation thermiques sont relevants dés les basses températures.

Sur la figure [-25, nous avons représenté la variation du temps moyen de retournement de
I'aimantation Lnt en fonction de l'inverse du champ appliqué, 3 T=75K pour le composé
YCo; 5Nij 5 (x=0.5) et & T=12 K pour le composé YCo;Nij (x=0.6). Une variation linéaire est
obtenue pour le composé YCo,Nij (x=0.6) montrant que les parois, dans ce composé, sont
flexibles. La variation de Lnt en fonction du champ appliqué dans le composé YCoy 5Nij 5
(x=0.5) n'est ni linéaire en H, ni linéaire en 1/H, suggérant des parois semi-flexibles. Il faut
également tenir compte dans ce composé des effets de champ démagnétisant vu par la paroi.
Ceux-ci doivent étre fonction de son déplacement et de l'aimantation réalisée par son
environnement.

EN CONCLUSION

L'évolution du magnétisme des électrons d dans le syst®éme Y(Coq_4Niy)s, entre le fort
ferromagnétisme itinérant, associé au composé¢ YCos, et le paramagnétisme de Pauli
caractéristique du composé YNis, se réalise de maniere inhomogéne. Les instabilités affectent
les amplitudes des moments en fonction des environnements locaux. Il en résulte une densité
d'aimantation modulée localement et reflétant les fluctuations de la probabilité de distribution
des atomes de cobalt et de nickel. Le carré de l'aimantation spontanée varie cependant
linéairement avec la concentration x en nickel, inférant en premiére approximation, une variation
similaire de la densité d'énergie d'échange moyenne. Les densités d'énergie d'anisotropie et
dipolaire varient également linéairement.
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L'analyse des anisotropies magnétiques nous révéle indirectement le caractére itinérant
des électrons d, responsables du magnétisme des composés. La variation thermique de la
constante d'anisotropie du premier ordre Ky ne résulte pas seulement de fluctuations thermiques
transverses des moments mais également de fluctuations longitudinales et d'une éventuelle
évolution thermique des proportions d'aimantation de spin et d'orbite. La constante K, devient
positive et importante 4 'approche des instabilités magnétiques. Elle traduit 1a forte dépendance
de la constante Ky avec le champ appliqué, liée aux instabilités tout autant qu'aux éventuels
gradients d'orientation des clusters de faible aimantation en champ perpendiculaire i I'axe de

facile aimantation,

Une coercivité magnétique importante se manifeste dans les composés YCos 5Nij 5
(x=0.5) et YCo,Ni3 (x=0.6). Elle présente une forte analogie avec la coercivité intrinséque de
parois étroites mais doit étre dans notre cas, reliée aux modulations en amplitude locales de la
densité d'aimantation associées 2 la substitution du nickel au cobalt. Ces modulations induisent
des défauts d'échange et d'anisotropie. Nous interprétons cette coercivité en termes d'ancrage
de parois flexibles, c'est-2-dire dont la propagation au voisinage du champ coercitif se réalise
par déformations locales irréversibles dans le temps et dans I'espace, similaires & des sauts de
Barkhausen locaux. |
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CHAPITRE II

ETUDE MAGNETOSTATIQUE

DU SYSTEME Gd(Coq.Ni,)s

Les composés Gd(Coq.4Niy)5 sont des composés ferrimagnétiques colinéaires a
couplage anti-paralléle entre moments 3d du sous-réseau (Coy«Niy) et moments 4f du
sous-réseau de gadolinium. Ils permettent d'étudier l'influence d'une terre rare
magnétique isotrope sur le comportement magnétique des électrons 3d, observé dans le
systéme Y(Coj_4Niy)s.

II-1 MESURES D'AIMANTATION

Sur la figure IT-1, nous avons représenté les variations isothermes de l'aimantation
mesurées sur un monecristal de GdCos 5Niy 5 (x=0.3) 2 5 K, 100 K et 300 K, selon les
trois directions principales de symétrie a [100], b [120] et ¢ [001] de la structure
cristalline. L'axe sénaire ¢ est 'axe de facile aimantation. Ceci est le cas de tous les
composés Gd(Coj1.xNiy)5 comme pour les composés Y(Coqp_xNiy)s et résulte de
l'isotropie magnétique des électrons f du gadolinium qui sont dans un état singulet orbital.
Les isothermes représentées sont celles obtenues en champs décroissants, 4 partir de 1'état
saturé. En effet, une forte coercivité magnétique se manifeste dans ce composé jusqu'a la
température ambiante, empéchant I'acces & 1'état désaimanté. L'aimantation rémanente
obtenue aux différentes températures différe trés peu de l'aimantation spontanée. Celle-ci
atteint 0.36 pp/formule & 5 K. Elle diminue quand la température augmente jusqu'a
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Figure II-1: Isothermes de l'aimantation  T=5 K,100 K et 300 K du composé
GdC03_5Ni1_5

48



H//c 1

B

GdCo, §Ni,
T=10K

Aimantation (l_/formule}

i - N i M 4

40 60 80 100 120 40 160
Champ appliqué (kOe)

=}

GdCo, (Ni,
T=250K

~—
L
p—
:E:
=]
=
=
—
=
<
=
§

0 100 120 140
Champ appliqué (kOe)

B

GdCo, ;Ni, 5
T=500 K

Aimantation (p._/formule)

Figure I1-2: Isothermes de I'aimantation & T=10 K, 250 K et 500 K du composé
GdCO2_5Ni2_5

49




T=120 K. A 100 K, elle vaut 0.13 pg/formule. Une augmentation avec la température de
cette aimantation spontanée est, par contre, observée a plus haute température. A 300 K,
elle vaut 1.20 pp/formule. Cet effet traduit I'existence d'une température de compensation
des aimantations des deux sous-réseaux 3d et 4f. L'isotherme de 1'aimantation, mesurée
suivant I'axe de facile aimantation, varie faiblement et linéairement avec le champ
appliqué. La susceptibilité superposée correspondante vaut 1.1 104 pg/formule/kOe
5 K. Elle augmente avec la température, atteignant 1.6 10-3 ug/formule/kOe 3 300 K.
Elle est du m&me ordre de grandeur que celle observée pour le composé de 1'yttrium de
méme concentration en nickel; ce qui témoigne de la stabilité du magnétisme 3d dans les
composés RCos 5Nij 5 (R=Y,Gd). En effet, les fortes interactions d'échange négatives
entre les sous réseaux de gadolinium et de cobalt figent les moments du gadolinium vis 3
vis des fluctuations thermiques, et n'induisent pratiquement pas de surplus d‘aimantation
3d. Les isothermes de 1'aimantation mesurdes selon les deux directions perpendiculaires 2
l'axe sénaire, mettent en évidence une forte anisotropic magnétocristalline entre 'axe ¢ et
le plan (?a',i).). Aucune anisotropie dans ce plan n'est détectée, comme pour les composés
Y(Co.4Niy)s. Il est intéressant de remarquer qu'a 100 K, I'isotherme de 'aimantation
mesurée selon une direction de difficile aimantation, intersecte I'isotherme mesurée selon
Faxe de facile aimantation, dans un champ appliqué de 33.4 kQe. Cet cffet ne peut se
comprendre qu'en supposant une non colinéarité du ferrimagnétisme induite par le
champ. Il en résulte que l'anisotropie magnétique, observée sur les isothermes de
I'aimantation, reléve d'un effet combiné de cette déformation de la structure
ferrimagnétique induite sous champ et de 'anisotropie intrinséque du cobalt. Celle-ci
n'est donc pas accessible directement, comme pour les composés Y(Coq.4Niy)s et
nécessite une analyse spécifique.

Sur la figure II-2, nous avons également représenté les variations isothermes de
l'aimantation, mesurées sur le composé GdCo, sNis s (x=0.5) 4 10 K, 250 K et 500 K.
On retrouve les mémes caractéristiques que celles observées pour le composé précédent.
Cependant, les isothermes obtenues 2 10 K et 500 K présentent une tendance 2 la
saturation magnétique en champ fort, quand celui-ci est appliqué selon une direction de
difficile aimantation. Cet effet traduit la stabilisation sous champ, d'une structure
ferrimagnétique colinéaire perpendiculaire 3 la direction de facile aimantation. Cet état ne
peut jamais étre atteint quand la température est proche de la température de
compensation, comme I'exprime le croisement des isothermes de I'aimantation, mesurées
4 250 K parallelement et perpendiculairement 4 l'axe sénaire du composé.

A partir des isothermes de 1'aimantation mesurées 3 différentes températures, les
variations thermiques de I'aimantation spontanée des différents composés élaborés ont été
déterminées. Celles-ci sont représentées sur la figure II-3. Aux concentrations
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suffisamment riches en nickel, une température de compensation est observée. Elle vaut
120 K pour GdCojz 5Niq 5 (x=0.3), 270 K pour GdCop s5Nij 5 (x=0.5) et 300 K pour
(GdCoyNij (x=0.6). La température de Curie n'est accessible que pour les concentrations

en nickel x supérieures ou égale 4 (.5.

P
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© — GdCo,Ni

¢ — GdCo, gNi; 5
& — GdCogq gNiy 5
it

Ni

(uB/formule)
N

— GdCo
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Temperature (K)

Figure I1-3: Variations thermiques de l'aimantation spontanée des composés
Gd(Coy_4Niy)s pour x={0.15; (;3; 0.5; 0.6}

En attribuant une aimantation de 7 plg aux atomes de gadolinium, qui est celle des
¢électrons f dans I'ion libre Gd3+, on déduit la variation, en fonction de la concentration x
en nickel, de 'aimantation associée aux électrons itinérants. Cette variation est représentée
sur la figure II-4, ol elle est comparée i la variation de 'aimantation spontanée obtenue
pour les composés isomorphes du systtme Y(Coy_4Niy)s. Aux concentrations en nickel x
inféricures ou égale 4 0.4, l'effet du champ d'échange associé au gadolinium est

négligeable. Il n'induit pas d'aimantation additionnelle significative. Ceci témoigne de la
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stabilité du magnétisme 3d dans les composés R(Co_,Niy)5 oil R est une terre rare, dans
la gamme de concentration mentionnée ci-dessus. Aux concentrations en nickel
supérieures, la différence d'aimantation die aux électrons d, entre les composés de
I'ytirium et du gadolinium, devient importante. Elle traduit le renforcement, sous 1'effet
du champ d'échange dii au gadolinium, du magnétisme des électrons d, devenu instable
dans les composés du systéme Y(Coy_,Niy)s.
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Figure I1-4: Variation de l'aimantation associée au sous-réseau 3d des composés
Gd(Coy.4Niy)s en fonction de la concentration x en nickel comparée
a la variation de I'aimantation spontanée des composés Y(Coy.4Niy)s
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Comme pour les composés du systéme Y(Coj_,Ni,)s, nous avons procédé 2 une
analyse du type Jaccarino-Walker, de Ia variation de I'aimantation du sous-réseau des
électrons d, en fonction de la concentration x en nickel. Le meilleur ajustement de
I'aimantation calculée A I'aimantation expérimentale, est obtenue en considérant que, pour
qu'un atome de cobalt soit magnétique, il lui suffit d'avoir un atome de cobalt proche
voisin (k=1=1, cf. chapitre I). Cet ajustement est représents sur la figure II-5.
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Figure II-5: . Aimantation spontanée expérimentale.
~——— Aimantation spontanée calculée pour I=1 et k=1

Ce fait confirme la stabilisation du magnétisme 3d par le champ d'échange di au
gadolinium. En effet, dans les composés de 1'yttrium, pour qu'un atome de cobalt soit
magnétique, dans ce type d'analyse, il Ini faut avoir au moins quatre atomes de cobalt
proches voisins (k=1=4). Comme dans le cas des composés Y(Coq_4Niy)s, l'analyse
effectuée ne prend pas en compte l'existence d'une aimantation induite sur les atomes de
nickel. En attribuant au cobalt la méme aimantation que dans le composé GdCos
(1.73 ng/Co), celle-ci est estimée a 0.75 Up/Ni pour le composé GdCoq 55Nig 75
(x=0.15), 4 0.23 up/Ni pour le composé GdCo,Nij (x=0.6) et 4 0.03 pg/Ni pour le
composé GdCoNig (x=0.8). On note que cette derni¢re valeur est inféricure 2
l'aimantation de 0.16 ug/Ni, induite sur les atomes de nickel par le seul champ
d'échange dit au gadolinium, dans le composé GdNig [59]. Ceci témoigne d'un 1éger
affaiblissement du magnétisme du cobalt & partir du composé GdCoNiy.
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I1-2 ANISOTROPIES MAGNETIQUES

ANISOTROPIE DE L'INTERACTION D'ECHANGE 3d-4f

Le gadolinium étant dans un état singulet orbital, ne contribue pas 2 Vanisotropie
magnétocristalline des composés Gd(Coj_,Ni,)s. Cependant, 2 la différence des
composés isomorphes du systéme Y(Co;_,Ni,)s, les processus d'aimantation ne peuvent
pas s'analyser avec la méthode de Sucksmith-Thomson. Les sous-réseaux de métal 3d et
de gadolinium sont en effet couplés anti-parallélement, et ce par l'intermédiaire d'une
intéraction d'échange d'un ordre de grandeur inférieur au couplage entre sous-réscaux 3d.
Il en résulte des non-colinéarités de moments magnétiques induites sous champ, pouvant
atteindre des valeurs non négligeables. L'ensemble des moments associés aux électrons
3d et 4f constituent un systtme de moments flexibles, schématisé sur la figure I1-6.

Bn M

Figure II-6: Configuration magnétique sous champ d'un systéme flexible.
v: angle de non-colinéarité

L'analyse des proéessus d'aimantation donne licu A des constantes d'anisotropie qui
dépendent du champ comme I'ont montré Rinaldi et Pareti [60], et Sarkis et Callen [61].
Afin d'obtenir des constantes exprimant les caractéristiques intrinseques du sous-réseau
3d, les isothermes de I'aimantation doivent &tre analysées en minimisant numériquement
l'énergie libre du systéme de moments. Celle-ci s'écrit, dans l'approximation de champ
moléculaire:
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1
F=-7 n0Mag(T)-5 0B Mgg(D? - n Mag(T) Mcg(T) c0s (834 - 8g) + Epye

+ E g (83g) - HM3(T) (1 - p sin®B34) cos (B3q - ¥) - H Mg4(T) cos (Bgq - W)

et est minimisée par rapport aux variables 834 et g définissant respectivement les angles
des moments du sous-réseau 3d et du sous-réseau de gadolinium (4f) avec l'axe ¢
(cf fig.II-6). Les coefficients n o, n et n  représentent respectivement les intégrales
d'échange 3d-3d, 3d-4f et 4f-4f. B, est I'énergie dipolaire qui s'exprime, dans la

symétrie du cristal:
Epye = S34 M2, sin*(8Gg) + S35 Mag Mg (sin34 sinfgq -2/3 cos(B3q - 8Ga))

le terme Sgg M:fd sinZ(Bgd) étant inclus dans le développement au premier ordre de

I'énergie d'anisotropie intrinséque du sous-réseau 3d:
E . 039) = (Kq+ S3AM?, ) sin®(939) + Ky sin*(039)

Les sommes de réseau 3;111 sont calculées en considérant la contribution des atomes m sur
un atome n 3 l'intérieur d'une sphere centrée sur 'atome n et dont le rayon est fix¢ par la
convergence des sommes de réseau. Les valeurs des moments M34(T), associés au sous-
réseau 3d, sont déduites des courbes d'aimantation réduites M(T/T.) / M(0) obtenues
pour les composés isomorphes du systéme Y{Coq_yNiy)s, ot M(0) est déterminé 2 partir
de l'aimantation spontanée en attribuant un moment de 7 g aux atomes de gadolinium.
La procédure se justifie par les trés fortes interactions d'échange 3d-3d (- o >>1).
L'aimantation du gadolinium Mg4(T) se calcule an moyen de la fonction de Brillouin
d'indice J = 7/2:

Mgg(T) = Mgqy(0) By (g; Mg Hgq/ kgT)  g;=2

ol kg est la constante de Boltzman et Hgy le champ total agissant sur les moments du
gadolininm. Celui-ci résulte de 1a somme vectorielle du champ appliqué et des champs
moléculaires relatifs aux interactions d'échange inter-réseaux 3d-4f et intra-réseaun 4f-4f
soit:

Hga=H cos (Bgg- ¥) + n M3¢(T) cos (034- 8gg) +n § Mge(T)

Il convient de noter que I'échange 4f-4f est d'un ordre de grandeur inférieur (- B<< 1) &
I'échange 3d-4f et que son effet est pratiquement négligeable.

Pour un ensemble de valeurs des quatres parametres n (échange 3d-4f) et Ky, K5, p
(parameétres intrinséques d'anisotropie du sous-réseau 3d) fixés, la minimisation de
I'énergie libre F fournit les variations isothermes calculées de I'aimantation
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M(H,T) = M3g(T) (1 - p sin®B34) cos B34 - ) + Ma(T) cos (B - W)

que l'on compare aux isothermes expérimentales. Les parametres n, Kj, K et p sont
ajustés lorsque l'accord entre le calcul et l'expérience est satisfaisant. D'éventuelles
désorientations sont estimées en affinant I'angle . La variable de champ moléculaire n
est préalablement obtenue par affinement de la variation thermique de l'aimantation
spontanée Mg(T) = IMG4(T)-M34(T)l. La contribution de champ démagnétisant,
traduisant 'anisotropie de forme de I'échantillon, est prise en compte en soustrayant
l'énergie correspondante a I'énergie libre. Enfin, 1a minimisation de 1'énergie libre est
introduite dans une procédure de moindres carrés, qui minimise la fonction:

b=, -O_L_Z- | M(H;,T) -M(H;) ol o; représente 1a précision des mesures.

1

En sus de Ia non-colinéarité v des moments induite par le champ appliqué, il est
intéressant de noter I'effet de la variation du module de I'aimantation du gadolinium sur la
flexibilité de la configuration des moments. En effet, cette variation, dfie 4 la variation du
champ Hgq agissant sur les moments du gadolinium, négligeable & basse température,
modifie notablement I'angle v de non-colinéarité & plus haute température, en raison d'une
modification importante de I'énergie d'échange - n M34(T) Mgy(T) cos (834 - 8)-

A titre illustratif, nous avons représenté sur la figure II-7, les résultats de
T'affinement effectué pour le composé monocristallin GdCos, antérieurement A notre étude
[62]. Les isothermes calculées ont été ajustées A l'expérience en ne libérant parmi les
paramétres inconnus que la constante K; associée au cobalt; la constante K, ainsi que le
paramétre p ont ét€ fixés comme dans YCos. L'affinement du coefficient de champ
moléculaire n conduit 2 la valeur n = -16,5 KluBz. Celui-ci correspond 4 un champ
moléculaire agissant sur les moments du gadolinium nMzg = 2,19 MOe 4 4,2 K. En
retranchant les interactions dipolaires entre les moments du cobalt, existant déja dans
YCos, la contribution dipolaire liée 4 I'existence du magnétisme du gadolinium vaut
-1.67 K/formule. Le meilleur affinement de l'isotherme de I'aimantation mesurée 3 42 K
est obtenu avec une constante Ky associé au cobalt, atteignant 78.25 K/formule. Cette
valeur est de 50% supérieure 2 celle mesurée pour le composé YCos.

La constante d'anisotropie apparente K;; du composé, déterminée

expérimentalement A partir des isothermes de 1'aimantation par la méthode usuelle de
Sucksmith-Thompson, augmente avec la température. Cette variation, anormale par
rapport 2 celle correspondant au composé YCos, est une conséquence de la flexibilité
induite sous champ de la configuration des moments qui s'amenuise 3 mesure que la
température augmente. L'analyse quantitative des processus d'aimantation, 3 différentes
tempdratures, tenant compte de cette flexibilité sous champ, fournit la constante
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d'anisotropic intrinséque K affinée du cobalt dans ce composé. Sa variation thermique
est représentée en traits pointillés sur la figure II-7. Elle est homothétique aux variations
thermiques expérimentales de la constante K; associée au cobalt, déterminées pour les
composés YCos et LaCos [63]. Celles-ci sont également représentées sur la figure II-7.

Cependant, les valeurs calculées obtenues sont nettement supérieures a celles mesurées
pour les deux composés YCos et LaCos. Un tel excés d'anisotropie ne peut résulter,

comme nous le montrons par la suite, que d'une anisotropie de l'interaction d'échange
3d-4f.
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Figure II-7: Variations thermiques des constantes d'anisotropie du premier ordre mesurées
dans YCos et LaCos, de la constante apparante mesurée dans GdCos et variation
thermique de la constante d'anisotropie du premier ordre affinée pour GdCos

Une étude quantitative des processus d'aimantation des différents composés
Gd(Coj_4xNiy)s que nous avons élaborés, peut &tre effectuée dans le modéle & deux sous

réseaux développé précédemment, tant que le magnétisme 3d associé au sous-réseau
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(Coq.xNiy) reste un magnétisme bien établi. En effet, ce modele ne peut rendre compte
des effets de champ magnétique sur d'éventuelles instabilités du magnétisme 3d qui
nécessiteraient une analyse spécifique. Par ailleurs, la comparaison de la constante
d'anisotropie K; intrinséque, associée au magnétisme 3d, avec celle déduite
expérimentalement des composés isomorphes du syst®me Y(Coy«4Niy)s, suppose
implicitement que le magnétisme 3d dans ces derniers est également bien établi. Ceci
impose de ne considérer que les composés dont la concentration en nickel x est inférieure
ou égale a (0.4. Comme pour le composé GdCos, un excds systématique d'anisotropic
intrinséque associée au sous réseau 3d, est alors mis en évidence par la procédure de
minimisation numérique ci-dessus considérée.

En raison de la gamme de températures de mesure utilisée, il nous a été possible de
mettre directement en évidence cet exces d'anisotropie, en comparant simplement la
variation thermique expérimentale de la constante d'anisotropie apparante K1z d'un
composé du systtme Gd(Coj.4Niy)s 4 la variation thermique expérimentale de la
constante d'anisotropie Kjy mesurée sur le composé isomorphe du syst®me
¥(Coy.xNix)s. En effet, dans tous les composés du sysitme Gd(Coq_4Nig)s, la
déformation de la structure ferrimagnétigue sous champ implique que la constante
d'anisotropie Ky, soit toujours inféricure 2 la contribution intrinséque K, du sous réseau
des électrons d et ce & toute température. Ceci est explicite quand la déformation, i.e.
I'angle de non colinéarité v de la structure ferrimagnétique, reste faible. On montre alors
analytiquement que les constantes K;, et K; sont reliées par la relation:

12 MgM
Kia K1  MXD nMsy(T)

Cette expression est obtenue en linéarisant, en premier lieu, I'énergie libre F au second
ordre en v, puis en la minimisant par rapport 4 cette variable. On en déduit, en premiere
M3q

approximation v = -
n MggM3q

sinf34. Cet angle de non colinéarité est réintroduit dans

T'expression de l'énergie libre qui est alors minimisée par rapport 2 la variable 034
dlorientation de l'aimantation du sous-réseau 3d. On obtient alors la relation linéaire:

Mo (51 My
2K; 0 My

en négligeant les effets d'ordre supérieur des anisotropies magnétiques, i.e. p et K. Ceci
n'est valide qu'en champ magnétique appliqué faible, pour lesquels ne se manifestent, en
premiére approximation, que les effets 1iés 2 la constante d'anisotropie du premier ordre,
- combinés A une faible déformation de la structure ferrimagnétique. Ceci est le cas dans la
gamme de champs de nos mesures. On observe alors une isotherme de I'aimantation
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quasiment linéaire quand le champ est appliqué selon une direction de difficile
aimantation, définissant Ky, au travers de la relation:
M2

M= ——— H, dodlarelation sus décrite entre KiaetKq.

11 résulte des considérations précédentes que s'il existe une gamme de températures
pour laquelle Ky, > Kj y, alors nécessairement Kj > Ky y et un excés d'anisotropie est

de visu, mis en évidence. Sur les figures II-8 et II-9, nous avons reporté les variations
thermiques des constantes d'anisotropie apparante et intrinséque, Ky, et K vy,

respectivement obtenues pour des concentrations en nickel x égales a 0.15 et 0.3. Dans

(K/formule)

(.’ — o — K, ymesuré dans YCo

Constante d'anisotropie K

4.25™V0.75

oo

— Klamesuré dans GdCo 4'25Ni0_.,5

200 300 400

Figure II-8: Variation thermique de la constante d'anisotropie apparante du premier ordre
K15 mesurée dans GdCoy 55Nig 75 comparée 2 la variation thermique de la

constante d'anisotropie du premier ordre K y mesurée dans YCoy 25Nig 75
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Figure II-9: Variation thermique de la constante d'anisotropie apparante du premier ordre
Ka mesurée dans GdCoj sNij 5 comparée 2 la variation thermique de la

constante d'anisotropie du premier ordre K; y mesurée dans YCog sNij g

les deux cas, pour les températures supérieures a 350 K, on observe des valeurs de la
constante d'anisotropie apparante Ki,, mesurées sur les composés Gd(Coy_4Niy)s,
supérieures 2 celles de la constante d'anisotropie intrinsdque Kj,y, mesurée sur les
composés Y(CojxNiy)s. Un exces d'anisotropie est donc mis en évidence dans les
composés du systtme Gd(Coq_4Niy)s 2 magnétisme 3d bien établi. Cet exces
d'anisotropie est expérimentalement manifeste A haute température car alors les effets de
non-colinéarité de la configuration ferrimagnétique, induite par le champ, deviennent
moins drastiques. En appliquant a basse température la relation reliant K1z €t Ky, on
estime l'excés d'anisotropie AK = Kj - Kj,y 2 25 K/formule dans GdCos, a
21 K/formule dans GdCoy y5Nig 75 (x=0.15) et & 18 K/formule dans GdCoj 5Niy 5
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(x=0.3). Cette derniére valeur est moins précise que les précédentes, compte tenu de la
proximité d'un point de compensation, ot K;, perd toute signification physique.

L'excés d'anisotropie intrinséque AK, mis en évidence dans les composés du
systéme Gd(Coq.4Niy)s, ne peut &tre attribué a une contribution d'origine dipolaire,
relative au fort moment du gadolinium. En effet, celle-ci est estimée a - 1.67 K/formule
dans GdCos. Elle est négative, et surtout, elle est d'un ordre de grandeur inférieur 2 AK.
Elle ne peut, non plus, &tre raisonnablement attribuée aux effets de substitutions aléatoires
d'atomes de gadolinium par des paires d'atomes de cobalt, caractéristiques de la
métastabilité de la phase RCos. Ces substitutions ont pour effet de diminuer l'anisotropie
intrinséque des électrons d [64] mais conduiraient a des €carts stoechiométriques
irréalistes des composés, d'autant plus que le nickel stabilise rapidement la phase RCos.
Enfin, des études par diffraction de neutrons polarisés ont montré que le magnétisme
orbital des électrons d, dans les composés YCos et NdCos [65,66], est sensiblement le
méme. Il est donc difficile, pour expliquer l'excés AK, d'invoquer une différence de
magnétisme orbital, qui serait alors trop important, entre les composés du systéme
Gd(Coy.xNiy)5 et ceux du systetme Y(Coj_4Niy)s. On peut indiquer, comme preuve
supplémentaire d'un magnétisme orbital des électrons d peu différent d'un composé RCos
& l'autre, le fait que I'énergie d'anisotropie mesurée dans le composé LaCos est proche de
celle mesurée dans le composé YCos. Il convient enfin de mentionner que l'existence
d'un exces d'anisotropie du méme type que celui que nous avons mis en €vidence, n'est
pas propre aux composés RCos. Il a également été observé dans le systéme RCoy_ Fe,B
par Drzazga [67] et trés récemment dans le systéme Y1.,Gd,CoyB par Hong et al.[68].

L'excés d'anisotropie AK observé résulte en fait d'une anisotropie des interactions
d'échange 3d-4f. Celle-ci participe au bilan énergétique, déterminant les processus
d'aimantation du systéme Gd(Coy_4Niy)s, an méme titre que la constante d'anisotropie
effective K+ Sgg Mfd du sous-réseau 3d, et s'ajoute donc a celle-ci.

Les interactions d'échange 3d-4f procédent d'un mécanisme relativement complexe
et sont médiées par les électrons 5d [69]. A la formation d'un alliage entre une terre rare R
et un métal de transition 3d M, les états 5d de la terre rare et les états 3d du métal
s’hybrident fortement. Quand un moment se stabilise sur un site du métal, 1'énergie des
états de spin majoritaires est abaissée, réduisant pour ces états, I'hybridation 3d-5d. Ceci
diminue le nombre d'électrons 5d dans 1'état de spin majoritaire des électrons 3d. L'effet
inverse se produit pour les états de spin minoritaires des électrons 3d, le tout induisant
une densité d'aimantation 5d opposée 2 l'aimantation 3d. Les électrons 5d interagissent 2
leur tour avec le spin des électrons 4f de I'élément R, au travers d'une interaction
d'échange locale positive. Il en résulte un couplage négatif entre le moment des électrons
3d et le spin des €électrons 4f. Compte tenu du magnétisme orbital des électrons f, le
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couplage effectif R-M entre les moments 3d et 4f est alors soit positif soit négatif (figure
I-10).

S 34 Sat ALy S a4 Sa Ly
S5d ' S 5d '
Couplage avec une Terre Rare : Couplage avec une Terre Rare
Légeére Lourde

Figure I1-10: Schématisation du couplage d'échange 3d-4f

Selon Brooks et al. [70], le coefficient ng ,, du couplage R-M est proportionnel 2 la
polarisation moyenne des électrons 5d. Une anisotropie de cette polarisation devrait alors
conduire 4 une dépendance angulaire du coefficient ng ,, 4 I'origine d'une anisotropie des
interactions d'échange R-M. Elle conduirait & un champ moléculaire tensoriel donnant lieu
a une énergie d'échange de la forme -n (1- § sin263 ) M3 Mgq o & représente
l'anisotropie de la polarisation des électrons 5d. 11 en résulte une énergie d'anisotropie du
type Ky 39.4¢ sin%834 ol K1 3d-4f est €gale 4 - n & M3gMgq4 cosv. Cette quantité est
constante au premier ordre par rapport a I'angle de non-colinéarité v entre les moments
des sous-réseaux 3d et 4f. Ceci étant, Kondorski et Straube [71] ont montré, en
appliquant le couplage spin-orbite en perturbation sur la structure électronique du nickel
métallique, qu'ane anisotropie de la contribution de spin & I'aimantation de l'ordre de 104
en valeur relative pouvait &tre induite. Le couplage spin-orbite agissant sur les électrons
5d d'une terre rare est de deux ordres de grandeur supérieur. Une anisotropie relative, de
T'ordre de £=10-2 de la contribution de spin a la polarisation des électrons 5d, est alors
attendue. Elle fournirait une anisotropic de 'énergie d'échange 3d-4f de l'ordre du
centitme de sa valeur. Celle-ci est estimée, A partir de la variation thermique de
l'aimantation du sous-réseau de gadolinium, 3 1188 K/formule dans les composés
Gd(Coy«Niy)s et conduit & des valeurs de l'anisotropie de I'échange 3d-4f de 'ordre des
exces d'anisotropie AK observés expérimentalement .
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EN CONCLUSION

L'étude du systeme Gd(Coy4Niy)s a permis d'apprécier l'effet des interactions
d'échange 3d-4f sur les instabilités du magnétisme 3d du sous-réseau (Coq 4Niy). On
montre en effet que l'aimantation de ce sous-réseau a pratiquement la méme valeur que
dans les composés Y(Coy.xNiy)s, dans la gamme de concentration x < 0.4 (i.c. pour les
composés riches en cobalt). Par contre, pour les composés riches en nickel, les
aimantations correspondantes différent de mani¢re importante, en raison du champ
d'échange dit au gadolinium qui stabilise alors un état de haute aimantation.

L'étude quantitative des processus d'aimantation, mesurés dans les différents
composés, a par ailleurs, montré que les effets de non-colinéarité du ferrimagnétisme
induite sous champ, sont drastiques. Ils conduisent & une anisotropie magnétocristalline
effective des composés beaucoup plus faible que celle inhérente au sous-réseau
(Co1.«Niy). En corrigeant ces effets de non-colinéarité, nous mettons en évidence
l'existence d'une anisotropie de l'intéraction d'échange 3d-4f. Celle-ci est interprétée
comme résultant d'une anisotrdpie de la polarisation des électrons 5d, médiateurs de ces
interactions d'échange. Cependant, d'autres sources de cette anisotropie d'échange sont
envisageables. Un effet d'hybridation 3d-5d préférenticlle en composante orbitale des
fonctions d'onde n'est, par exemple, pas & exclure.
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CHAPITRE III

ETUDE DE LA DENSITE D'AIMANTATION

DU COMPOSE YCO3NI>







CHAPITRE 111

ETUDE DE LA DENSITE D'AIMANTATION
DU COMPOSE YCo3Ni;

Une analyse microscopique fine de l'aimantation dans un cristal peut
s'effectuer par diffraction de neutrons polarisés. Cette expérience a été réalisée sur
le composé YCo3Niy, en utilisant le diffractometre D3B de l'institut Laue-Langevin

i Grenoble.

III-1 PRINCIPE EXPERIMENTAL

La diffusion d'un neutron par une autre particule magnétique dépend entre
autres de l'orientation relative des moments magnétiques portés par les deux
particules en interaction. Les noyaux atomiques dans un cristal sont en général de
spin non nul. Cependant, ce spin nucléaire s'oriente de maniére aléatoire dans les
conditions usuelles de température et de champ magnétique appliqué, de sorte que
1a section efficace de diffusion cohérente sur ces noyaux est indépendante de la
polarisation du faisceau de neutrons incidents. A 1'opposé, les électrons non
appariés peuvent conduire 2 un ordre magnétique dans le cristal. Dans ce cas, la
section efficace de diffusion cohérente dépend de la polarisation du faisceau et de Ia
direction de I'aimantation.
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Ainsi, pour un cristal ferromagnétique et un faisceau de neutrons parfaitement
polarisé dans la direction (+) ou en sens inverse (-) de 'aimantation, les sections
efficaces cohérentes des pics de Bragg sont données, dans l'approximation de Born
de 1a théorie cinématique, par: |

o (@) = F2 (B) + q* F, (B) £ 2q% Fyy () Fy(h)

oll FN(E) et Fy (ﬁ) sont respectivement les facteurs de sructure nucléaire et
magnétique. Le facteur q2 est égal 4 sin®a ol & est l'angle entre le vecteur de
diffusion h et la direction du ferromagnétisme. Il exprime le fait que seule la
composante de 'aimantation perpendiculaire au vecteur de diffusion donne lieu 4 la
diffusion.

Le principe de mesure par diffraction de neutrons polarisés est de comparer
les intensités diffractées pour les deux états opposés de polarisation initiale du
faisceau incident. Le rapport de ces deux intensités définit le rapport de polarisation
R(ﬁ). Si le cristal est centrosymétrique, les facteurs de structure nucléaires et
magnétiques sont réels. Le rapport de polarisation s'écrit alors:

1/g% + ¥2(b) + 2y(h) . Fy(h)
= —» h =5
U+ - 2ym Y Fy(h)

R(h) =

La mesure du rapport de polarisation R(h) d'un pic de Bragg, caractérisé par un
vecteur de diffusion ﬁ, permet d'obtenir y(h) et donc le facteur de structure
magnétique FM(ﬁ) = 'y(ﬁ) FN(E) par résolution de 1'équation précédente.

En raison du terme croisé FN(H) Fy (ﬂ), inexistant en diffraction de neutrons
non polarisés, cette méthode permet une grande sensibilité dans la détermination
des facteurs de structure magnétique FM(E) mais suppose une connaissance précise
du facteur de structure nucléaire FN(ﬁ) .

III-2 DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE

L'appareillage que nous avons utilis€ est un diffractométre deux axes installé
pres de la source & haut flux de neutrons thermiques a I'LLL.L.. 11 est représenté sur
la figure 1I-1. Le faisceau de neutrons non polarisés est diffracté par un
monochromateur amovible qui a le double réle d'extraire un faisceau de neutrons
monocinétique et de le polariser. Ce monochromateur peut étre un cristal de fer-
cobalt (Feg ggCog.92) ou un alliage d'Heusler (CupsMnAl). Si celui-ci est un cristal
de fer-cobalt, on utilise la réflexion de Bragg (2 0 0) dont le rapport Fy,/Fy est égal
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a +1. 8"l s'agit de l'alliage d'Heusler, on utilise 1a réflexion (1 1 1) pour laquelle
on a Fy,/Fy égal 4 -1. Un champ magnétique polariseur vertical rend le cristal
monodomaine, de sorte qu'il ne réfléchisse qu'un des deux états du spin. La
polarisation est maintenue sur tout le trajet du faisceau incident par un champ guide
d'une centaine d'Oersted. Le renversement du sens de la polarisation est obtenu par
retournement brusque (non adiabatique) du champ guide par l'intermédiaire d'un
¢cran supraconducteur. L'échantillon étudié est placé au centre magnétique d'une
bobine supraconductrice a accés axial, avec 1'axe ¢ de facile aimantation vertical et
paralléle au champ magnétique appliqué. 1l est alors refroidi jusqu'a 4.2 K sous ce
champ appliqué de 46 kOe, afin d'éviter la formation de domaines magnétiques.

III-3 MESURES ET CORRECTIONS EXPERIMENTALES

Nous avons entrepris la mesure des rapports de polarisation R de tous les
pics de Bragg (h k 0) de 1a strate équatoriale de diffusion, contenus dans le disque
de 1'espace réciproque de rayon d*/2 = sin®/A = 1A"1. Ces mesures ont été
effectuées pour une longueur d'onde du faisceau de neutrons incident de 0.843 A.
Le diffractometre comportant un détecteur 3 compteur levant, des mesures de
rapports de polarisation peuvent également &tre effectuées sur des pics de Bragg des
strates de diffusion supérieures. Ces mesures ont été entreprises pour la strate 1=1.
Celle-ci est la seule accessible pour 1a longueur d'onde utilisée du faisceau de
neutrons incident, compte tenu de la limitation en angle de levée du détecteur (23°),
Afin d'obtenir les rapports de polarisation des pics de Bragg des strates de

diffusion supéricures 1=2 et 1=3, des mesures ont été effectuées avec des longueurs
d'onde A du faisceau de neutrons incident de 0.711 A et de 0.477 A.

Pour déduire les rapports y des rapports de polarisation R mesurés, deux
types de corrections expérimentales sont 3 effectuer. Le premier type est relatif aux
imperfections expérimentales, & savoir une polarisation du faisceau incident non
idéale et une contamination par la composante harmonique de longueur d'onde
moiti€ A/2. Le second type est spécifique au processus de diffraction dans le cristal.
Il s'agit de la dépolarisation des neutrons par 1'échantillon, de I'extinction tenant
compte des effets de couplage entre onde incidente et onde réfléchie et de la
diffraction multiple que nous considérerons négligeable. La correction
d'absorption, dont nous devons tenir compte dans des mesures d'intensités de
diffraction de neutrons non polarisés, n'intervient pas au niveau du rapport de
polarisation. En effet, cette correction affecte de fagon identique les intensités, pour
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les deux sens de polarisation initiale du faiscean incident et disparait donc lors du
rapport de ces intensités,

Les formules, permettant de calculer les quantités y & partir des rapports de
polarisation R mesurés, en tenant compte de ces corrections expérimentales peuvent
8tre entidrement explicitées [65]. Ces formules montrent que les imperfections
expérimentales affectent fortement les raies pour lesquelles la quantité y est voisine
de +1, i.e. pour des valeurs du rapport R trés grand, ou pour lesquelles 7y est
proche de -1, i.e. pour des valeurs de R voisines de 0.

La correction de polarisation incompléte du faisceau de neutrons incident,
ainsi que la contamination en A/2, sont obtenues en mesurant les rapports de
polarisation du pic de Bragg (2 0 0) d'un cristal test de fer-cobalt (Feg o3Coq g7).
Le facteur de structure magnétique, 4 la température ambiante, pour cette réflexion
dite polarisante, est égal au facteur de structure nucléaire, de sorte que le rapport de
polarisation est en principe infini si la polarisation du faisceau incident est parfaite.
En réalité, il vaut R =11—_"1;% ou p est la polarisation du faisceau de neutrons
incident et e l'efficacité du renversement du sens de la polarisation. En raison de
I'utilisation d'un €cran supraconducteur, ce renversement est parfait et e vaut 1. On

en déduit p = ng-—?l— Aux longueurs d'onde A du faisceau de neutrons incident,

sélectionnées pour notre étude, les rapport de polarisation R mesurés sur le cristal
test et les polarisations du faisceau incident qui s'en déduisent, sont reportés dans le
tableau III-1. La contamination en A/2, aux différentes longueurs d'onde, est
rendue trés faible par l'utilisation de filtres absorbants appropriés (In & A=0.477 A,
IraA=0.711 A etEra A=0.843 A).

A RO p co
0.843 71.43(32) 0.972(5) 0.0009(4)
0.711 56.53(38) 0.965(5) 0.0009(35
0.477 36.36(70) 0.945(8) 0.0005(5)

Tableau III-1: Rapports de polarisation R, polarisation du faisceau incident et

contamination en A/2, aux longueurs d'onde A={0.843 A, 0.711 A,
0.477 A}pour la réflexion polarisante (2 0 0).
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Les valeurs C(A) du rapport du flux de la composante harmonique sur le flux de la
composante principale sont également reportées dans le tableau III-1. L'effet

de dépolarisation des neutrons par 1'échantillon, qui résulterait d'éventuelles
inhomogénéités de lignes de champ 2 la surface de 1'échantillon YCo3Ni, étudié, a
été€ considéré en mesurant la variation thermique du rapport de polarisation de la
réflexion polarisante (1 0 0) du cristal. Ce rapport de polarisation vaut 23.12(8) 3
2 K. Il augmente avec la température car le facteur de structure magnétique
diminue. II atteint 41.15(25) & 270 K. Il en résulte que la dépolarisation des'
neutrons par 1'échantillon est faible. On calcule un facteur de dépolarisation d %

ol p' est la polarisation effective aprés traversée de la surface de 1'échantillon,
supérieur a 0.98.

Un cristal réel est trop gros pour €tre traité par la théorie cinématique de la
diffraction et en général trop imparfait pour étre décrit par la théorie dynamigue, On
utilise alors le modéle du cristal mosaique, pour lequel il est possible d'employer la
théorie cinématique en introduisant la notion d'extinction. Dans ce modele, le cristal
est défini comme une juxtaposition de petits blocs parfaits, suffisamment petits
pour que dans chacun d'eux le terme correctif A la théorie cinématique,
correspondant & l'extinction primaire, soit faible. Ces petits blocs sont 1égérement
désorientés les uns par rapport aux autres. Le cristal comporte un nombre important
de blocs qui se trouvent en position de réflexion. Un méme faisceau incident pourra
alors donner plusieurs diffractions successives avec une intensité chaque fois
affaiblie, ce qui correspond & l'extinction secondaire. De plus, les petits blocs
provoquent un €largissement du faisceau diffracté, ce qui donne une contribution
Fextinction secondaire liée 4 la taille des blocs. Le cristal mosaique est donc décrit 2
l'aide de deux paramétres: t, la taille des blocs, et g, relié a la mosaique 1 du cristal

par la relation g_wl_ ~ L'extinction primaire est décrite a 'aide du paramétre t et
n

I'extinction secondaire a 1'aide des deux paramétres t et g.

Afin d'apprécier ce' phénomeéne d'extinction dans le cristal, fortement
dépendant de 1a longueur d'onde A du faisceau incident (en fait proportionnelle &
7L3), nous avons mesuré le rapport de polarisation de plusieurs pics de Bragg de
forte intensité, aux différentes longueurs d'onde A={0.42 A, 0.515 A, 0711 A,
0.843 A} du faisceau de neutrons incident. Nous avons déterminé les paramétres
d'extinction par un affinement de moindres carrés, en affinant également les
facteurs de structure magnétiques, nécessaires au calcul des rapports de polarisation
théoriques. Nous avons obtenu, pour la dimension moyenne t des blocs parfaits,
une valeur de 6.45(90) Lm, correspondant & une extinction primaire négligeable, et
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une valeur de g égale a §60(80) rad'll, traduisant une mosaicité 1, de 1.13(10)

minute d'arc. Elle donne lieu 4 la contribution dominante de 1'extinction secondaire.

En raison de la nécessité, inhérente 3 la méthode expérimentale, d'une
connaissance précise de la structure cristallographique du composé €tudié, i.e. de la
série de ses facteurs de structure nucléaires, nous avons procédé 4 des mesures
d'intensités de diffraction de neutrons non polarisés sur notre échantillon. Nous
avons pour ce faire, utilisé un monochromateur de cuivre, sélectionnant les
longueurs d'onde du faisceau incident via la réflexion de Bragg (2 2 0). Comme
pour les rapports de polarisation R, nous avons mesur€ les intensités des réflexions
de Bragg (k k 1) des strates de diffusion 1=0,1, 1=2 et 1=3, respectivement aux
longueurs d'onde A=0.843 A, A=0.711 A et A=0.477 A du faisceau de neutrons

incident.

III-4 AFFINEMENT DE LA STRUCTURE NUCLEAIRE

La structure cristalline idéale des composés RMs ot M désigne le sous-réseau
(Coj.«Niy), de classe cristalline holo¢dre, appartient au groupe d'espace Pgjpmm.
Nous l'avons représentée sur la figure III-2. Elle peut étre considérée comme un
empilement compact alterné de deux types de couches planes d'atomes. La premiére
couche est formée d'atomes R et M dans la proportion d'un atome R pour deux

Figure III-2 : Structure des composés RM g
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Atomes | Sites | Symétries ponctuelles : Positions
R la 6/mmm (0,0,0)
velZ 6m2 (1/3,2/3,0) (2/3,1/3,0)

3g mmim (172,0,1/2) (0,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2)

Tableau ITI-2 : Positions des atomes dans la structure hexagonale

atomes M (My). Les atomes R sont situés au centre des hexagones formés par les

atomes Mj.. La seconde couche ne comporte que des atomes M (M3g) formant un
réseau kagomé. Les positions atomiques et les symétries locales des sites occupés
par ces atomes sont reportées sur le tableau IIT-2.

Cette structure cristallographique a été affinée par une méthode de moindres
carrés. Les valeurs expérimentales des intensités intégrées ont été corrigées du
facteur de Lorentz par le programme d'intégration des raies, et de 1'absorption au
moyen du facteur correctif exp(-uL}), out Ly, désigne, pour une réflexion de vecteur
de diffusion H, le parcours moyen des neutrons dans le cristal, et P le coefficient
lin€aire d'absorption. Celui-ci varie avec la longueur d'onde et vaut
R(AM=(0.7529+0.7784 A) cm-1. Le terme constant de cette expression provient
pour 'essentiel, d'une contribution associée i une diffusion incohérente du nickel
de nature isotopique non négligeable [72]. Le terme de l'expression dépendant de
A, résulte d'une contribution dominante de la section efficace d'absorption vraie du
cobalt.

La contribution magnétique aux intensités intégrées mesurées Iy a 6t prise
en compte a l'aide des valeurs du rapport y(hkl) = F,,(hk1)/F(hkl), déduites des
mesures de rapports de polarisation R, effectuées pour les réflexions considérées.
L'affinement a ainsi consisté 3 minimiser la quantité:

o=y L [ Y (hk)-k FN(hkl)iz]

hkl Opkg
Ithkl) 12 . :
avec Y(hkl) = [ — ] » €t ot B désigne le facteur de structure nucléaire,
1+ y2(hkl)

6%y la variance affectée 2 la réflexion (hkl) et k un facteur d'échelle.

Compte tenu des positions atomigues dans la structure, le facteur de structure

nucléaire s'écrit:
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2x
Fy = by Ty + 202 b, Tepe + 02 by Typo) €05 3 0k

* (Og% BeoTeozg + ng% bNiTNi3g) [(‘1)!”1 + (-DFH 4 itk ]

ot by, b, by, sont les longueurs de Fermi de I'yttrium, du cobalt et du nickel; Ty,
Teaer Teesg Trines Tyizg sont les facteurs de température associés a l'yttrium, au

cobalt et au nickel pour les différents types de sites qu'ils occupent, et 02‘;, O?:% ,
ngi, O;’q%, les probabilités d'occupation des sites 2¢ et 3g par les atomes de cobalt et

de nickel.

Les longueurs de Fermi utilisées pour I'affinement sont by=0.765 1012 cm
pour I'yttrium, be,=0.25 10'12 cm pour le cobalt et by=1.034 10712 cm pour le
nickel [72]. La longueur de Fermi du nickel étant trés supérieure a celle du cobalt,
les taux d'occupation des sites 2c¢ et 3g par les atomes de cobalt et de nickel
pourront étre déterminés trés précisément.

Les facteurs de température Ty, Teopes Teazgr Trines Trizg rendent comptent
de I'agitation thermique des atomes d'yttrium, de cobalt et de nickel dans le cristal
et dépendent de la symétrie des sites qu'ils occupent. D'une fagon générale, ils

s'expriment sous la forme:
exp [-(B11h%* %+ Byok?b*Z+ BaglZc*2+ 2Bohk a*b*+ 2B31hl a¥c* + 2893kl b*c*)]

our a* f; * et ©* définissent le réseau réciproque. Le nombre de coefficients
indépendants [3;; peut &tre réduit en tenant compte de la symétrie locale de chacun
des sites [73]. Pour les sites 1a et 2c, on a: ﬁ11= 322 = 2512, I.))33 et B23= B31=0,
et pour le site 3g: By, B2z = 2B 12, B33 et Pa3= B31=0. En raison du peu de
différence des masses atomiques du nickel et du cobalt, nous avons imposé dans

l'affinement des facteurs de température €gaux pour ces deux atomes (Tg,3,=Tyiag,

TCUZ(::TNiZc)-
Si O%% est la probabilité pour qu'un atome de cobalt occupe un site 3g

avec 0%?, = s, la probabilité pour qu'un atome de cobalt occupe un site 2¢ vaut
3(1-s)

0(2:‘; = =5 la probabilité pour qu'un atome de nickel occupe un site 2c vaut
ol?ﬁ =1- 3%:-3—2 et la probabilité pour qu'un atome de nickel occupe un site 3g,

0;%, est égale 2 1-s ou encore i% (1-0§°i).
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Les parametres d'extinction utilisés sont ceux que nous avons affinés 2 partir
des mesures de rapport de polarisation R en fonction de la longueur d'onde du

faisceau de neutrons incident,

Un affinement satisfaisant de la structure nucléaire est obtenu avec les
parametres reportés sur le tableau III-3. Le facteur de confiance pondéré de

l'affinement vaut:
5> = 0.04, soit 4%
>-L |Y(hk1)|
bkl Oy
Atomes Facteurs de Debye-Waller | Taux d'occupation
(A2) des sites
Sites
B11(=P22=2P17) = 0.24 (2)
la Y B33 =0.33 (6) 1
P23(=B3) =0
Co Bi1(=B2=2P12) =043 )| 0X=043(2
2% B33 =0.25 (8) -
Ni Ba3(=P31) =0 0% = 0.57 (2)
B11=0.24(3)
Co 3g _
3g B22(=2B12) = 0.25 (3) Oco=071 (1)
B33 =0.30 (8)
Ni 3g _
B2a(=P31) =0 O = 0.29 ()
Longueurs de diffusion utilisées: " Parametres
2 % d'extinction:
by= 0765 1012 ¢ Bij co = Bij i
bg,= 0.250 1()"12 Bij (335 = Bjj %% t=6.45 (90) pm
= -1
b.= 1.034 10" 12 g—860 (80) rad
imposé dans l'affinement

Tableau III-3: Paramétres affinés de la structure nucléaire du composé YCosNip
supposé sans défauts

Une occupation préférentielle du site 3g par les atomes de cobalt est mise en
¢vidence. Le taux d'occupation correspondant est de 71%. Cette valeur est
netiement supérieure & celle qui serait associée A une répartition aléatoire des atomes
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de cobalt et de nickel dans la structure, auquel cas on aurait s=3/5. On remarquera
par ailleurs, que le facteur de température associ€ au site 2¢ est, comparativement &
ceux des sites la et 3g, trés anisotrope. 1l traduit une agitation thermique des
atomes occupant ce site, plus importante dans le plan de base de la structure
cristallographique que le long de I'axe C.

En fait, la précision expérimentale de nos mesures nous permet d'apprécier la
présence éventuelle des deux défauts structurels caractéristiques de la phase RMs.
L'un d'eux, caractéristique de la métastabilité des composés RCos, consiste en un
remplacement aléatoire d'atomes d'yttrium par des paires d'atomes de cobalt.
L'autre type de défaut est celui rencontré dans les composés RNig et consiste en un

remplacement aléatoire d'atomes de nickel du site 2¢ par des atomes d'yttrium.

Le premier type de défaut mentionné est représenté sur la figure ITII-3. Un
atome d'yttrium est remplacé par une paire d'atomes de cobalt constituant une
haltiére dont 1'axe est perpendiculaire aux plans atomiques ..(E,B‘). Une telle
substitution provoque localement des déplacements, parallelement i 1'axe ¢, des
atomes occupant les sites 3g car la distance entre les deux atomes de l'haltére serait

trop faible. Par contre les atomes occupant les sites 2¢ se ressérent autour du centre
" de Ihaltére. Ces substitutions sont celles qui, lorsqu'elles sont ordonnées selon une
séquence bien définie, engendrent la phase RpMy7. Nous notcrons que les
déplacements atomiques associés 2 ce type de défaut brisent la symétrie locale axiale
des atomes du site 2c¢ concerné, conduisant 3 une baisse locale d'anisotropie
importante. A ce type de défaut structurel est donc associé un défaut d'anisotropie
magnétocristalline. Si on ne considére que ce type de défaut, I'affinement
cristallographique est amélioré. le facteur de confiance pondéré vaut alors 2% et le
taux de substitutions affiné est égal & 0.012(6).

Le second type de défaut consiste A remplacer un atome de nickel du site 2¢
par un atome d'yttrium et & opérer un glissement de vecteur (1/3 2/3 0) des plans
supérieurs au plan de substitution. Les atomes d'yttrium occupant les sites 1a étant
alors trop proches de l'atome d'yttrium de substitution, s'éloignent du plan de
substitution qui n'est plus matérialisé que par I'atome de nikel ou de cobalt du site
2¢, non substitué. Ce type de défaut est schématisé sur la figure III-4. Il permet de
générer les phases RM5, RM3, RyM5y et RsM g, lorsqu'il se produit de fagon
ordonnée, selon une séquence définie. Si on considére ce type de défaut dans
I'affinement, celui-ci ne présente pas d'amélioration sensible et fournit un taux de
substitutions égal & 0.004(8) qui n'est pas significatif. Il est ainsi peu probable que
ce type de défaut survienne.
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ITI-5 DENSITE D'AIMANTATION

A partir des quantités y(hkl) issues des rapports de polarisation mesurés R, et
des facteurs de structure nucléaires F(hkl) affinés précédemment, les facteurs de

structure magnétiques Fy,(hkl) sont obtenus avec une bonne précision au moyen de
la relation E,, =y F,- Nous les avons reportés sur le tableau IT-4.

Les facteurs de structure magnétiques F,,(hkl) ainsi obtenus sont des

coefficients de la décomposition en série de Fourier de la densité d'aimantation
p(xyz) dans l'espace réel tripériodique du cristal:

p(xyz) = % Y Fa(hkl) exp 2ni (hx+ky+1z)
hkl

ol V est le volume de la maille cristallographique.

La projection pg, de cette densité d'aimantation sur le plan réticulaire (0 0 1),
perpendiculaire A 1'axe ¢ de la structure cristallographique du composé étudié,
s'obtient par intégration sur la variable z, soit:

Palxy) = [ pley2) dz = 1Y Fuy(hk0) exp 2ri (hcrky)
0 hk

ot S est la surface de la maille cristallographique projetée et ¢ le parametre de maille
selon I'axe sénaire de la structure. La suite des facteurs de structure magnétiques
mesurés dans la strate équatoriale de diffusion nous permet alors de générer cette
projection. Néanmoins, le calcul de cette projection nécessite, en toute rigueur, la
connaissance de la suite infinie des coefficients de Fourier E,,(bk0). En fait, les
réflexions mesurées correspondent aux coefficients de Fourier contenus dans un
disque de rayon 1A centré sur l'origine. Cette limitation expérimentale équivaut &
une coupure dans l'espace réciproque, conduisant i une densité d'aimantation dont
la résolution est finie. Elle entraine que deux points trop voisins de l'espace réel ne
sont pas séparables. En fait, les régions de densité fortement accidentées, telles que
les pics de densité sur les atomes, sont bien résolus en raison des gradients locaux
et l'effet de troncature de la série de Fourier ne conduit qu'a de trés 1égers
€largissements des pics. L'effet n'est surtout notable que dans les zones 2 densité
lentement variable, ol des oscillations spatiales de la densité, dénuées de sens
physique, peuvent apparatre.

Nous avons reporté sur la figure III-5, la projection de la densité
d'aimantation calculée A partir de la série des facteurs de structure magnétiques que
nous avons obtenus. Les courbes de niveaux représentées sont des contours
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h k1 Fy, dF,,

1 0 0 -2,05400 -0.01325
2 0 0 1.71618 0.00951
30 0 0.30107 0.00147
4 0 0 0.59151 0.00207
5.0 0 -0.13229 -0.00390
6 0 0 0.17338 0.00296
7 0 0 -0.02360 -0.00215
8 0 0 -0.00683 0.00248
1 1 0 0.64875 0.00549
2 1 0 -0.75195 -0.00381
3 10 -0.41389 -0.00530
4 1 0 0.08210 0.00376
5 1 0 -0.06493 -0.00300
6 1 0 -0.01753 -0.00148
7 1 0 0.00791 0.00197
2 2 0 1.48555 0.01619
3 2 0 -0.24372 -0.00295
4 2 0 0.21911 0.00240
5 2 0 0.01775 0.00230
6 2 0 0.02521 0.00209
7 2 0 0.00078 -0.00180
33 0 0.05045 0.00224
4 3 0 -0.04164 -0.00329
5 3 0 -0.01770 -0.00164
6 3 0 0.00264 0.00170
2 0 1 -2.47113 -0.01205
3 0 1 1.01605 0.01103
4 0 1 -0.75286 -0.00363
6 0 1 -0.00391 0.01010
11 1 1.95830 0.02471
4 1 1 0.33618 0.00266
2 2 1 -0.50689 0.01000
4 2 1 -0.26668 -0.00344
5 2 1 0.06997 0.00279
3 31 0.19507 0.00220
1 0 2 -1.17746 -0.02571
2 0 2 0.98092 0.00587
3 0 2 0.12207 0.00356
4 0 2 0.37951 0.00353
5 0 2 -0.11039 -0.00448
1 12 0.31677 0.00471
2 1 2 -0.57344 -0.00506
3 1 2 -0.28846 -0.00366
4 1 2 0.04098 0.00362
5 1 2 -0.08034 -0.01148
2 2 2 0.99014 0.00502
3 2 2 -0.17405 -0.00618
4 2 2 0.15197 0.00410
3 3 2 0.04142 0.00382
2 0 3 -1.00422 -0.01547
3 0 3 0.51030 0.00964
4 0 3 -0.35580 -0.00818
11 3 0.81618 0.01621
4 1 3 0.17107 0.00827
2 2 3 -0.20125 0.02368
4 2 3 -0.12157 -0.01107
3 3 3 0.10080 0.00632

Tableau [11-4: Série des facteurs de structure magnétiques mesurés
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d'isodensité de I'aimantation, espacés de 1 uBIAZ. Afin de faciliter la lecture de
cette carte, nous avons schématisé sur la figure I1I-6, la projection de Ia maille
cristallographique correspondante.

La carte de densité magnétique isole essentiellement deux familles de pics
d'intensité différente, pq et pp. Les plus intenses, py, correspondent 4 la projection
de 1a densité d'aimantation localisée sur les atomes occupant les sites 3g. La densité
au sommet de ces pics atteint 15 uBlﬁz. Les pics moins intenses, pp, sont relatifs a
la projection de la densité d'aimantation localisée sur les atomes occupant les sites
2c. La densité aux sommets de ces pics vaut 11 uBIAZ. Ces deux familles de pics
de densité magnétique se recouvrent légérement en projection, bien que leurs
centres soient bien séparés. 1l est alors difficile de calculer le moment magnétique
associé i chacun des deux sites 2c et 3g, par intégration de la densité d'aimantation,
mais il est clair que le moment magnétique |13, associ€ au site 3g, est nettement
supérieur au moment [y, relatif au site 2c. Ces moments sont des moyennes des
moments du cobalt et du nickel, U, et Lyj, pondérées par les probabilités
d'occupation des sites 2¢ et 3g, et par les probabilités des différents
environnements des atomes, susceptibles de conduire a des valeurs de g ou Ly
différentes.

Figure III-6: projection de la maille cristallographique sur le plan (0 0 1)
g1




La carite de densité magnétique présente, & l'origine de la maille
cristallographique, c'est-a-dire sur le site occupé par I'yttrium, un trés faible pic de
densité d'aimantation, atteignant 1 uB/Az. Ce pic reléve des défauts structurels du
composé étudié. Il correspond i la projection de la densité d'aimantation, localisée
sur les paires d'atomes de cobalt, qui ont alors remplacé I'yttrium.

Entre les pics de densité d'aimantation, et tout particuliérement au voisinage
de l'origine, la densité d'aimantation est faible mais négative. Elle représente la
contribution associée a la polarisation des électrons 5d, induite par 'hybridation
3d-5d (c.f.Chapitre IT)

II1-6 ESTIMATION DES MOMENTS MAGNETIQUES

En négligeant l'existence d'aimantation diffuse, en l'occurence celle associée
4 la polarisation négative des électrons 5d, les facteurs de structure magnétiques,
que nous avons mesurés, s'expriment en terme de densité d'aimantation localisée,
sous la forme:
Fu@= Y Ol f; ) Tiexp[2nih.7y]
i atomes

j sites

ou O'1 est la probabilité d'occupation du site j par I'atome i et TJ son facteur de

Debye-Waller. uj; est le moment magnétique moyen de I'atome i sur le site j et f; (H)
son facteur de forme, décrivant sa densité dans I'espace réciproque. Ce facteur de
forme est la représentative, dans les états électroniques, du potentiel d'interaction
magnétique 6 du neutron dans le cristal. Il exprime la contribution magnétique
totale localisée sur l'atome i. Il convient ici de mentionner que I'opérateur (3 est
vectoriel et que la représentative que nous considérons, est celle de sa composante
selon la direction de ferromagnétisme. Les facteurs de structure magnétiques,
extraits de l'expérience, restent proportionnels & cette composante, tant que le
vecteur Q reste colinéaire aux moments magnétiques, ce qui en pratique est le cas
pour les différentes strates de diffusion que nous avons considérées [74].

L'expression de la représentative 6 est complexe et s'exprime au moyen des
opérateurs de Racah [75,76]. Néanmoins, si on se restreint 2 I'approximation
dipolaire, auquel cas on néglige les asymétries de densité d'aimantation, la
représentative se met sous la forme trés simplifiée suivante [77]:

i £ @ = (B 2 oGl ) 8 + {( ol ) + (oD )L 1)
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oit L et S sont les opérateurs de moment orbital et de spin, et |, ) les états
glectroniques de l'atome i. Les fonctions (ji(h)) décrivent l'influence de la

dépendance radiale |R(r) |2 des états | ; ):
(iih) ) = [ i) IR@ 1 2 ar
o .

ol j; est la fonction de Bessel sphérique d'indice 1. Ces fonctions sont tabulées
[78]. La fonction { jo ) est associée, dans I'approximation dipolaire, & la distribution
dans l'espace réciprogue, de la densité d'aimantation orbitale et de spin, alors que Ia
fonction ( jp ) n'est relative qu'd la contribution orbitale. On peut réécrire
l'expression de uji f; (h) sous la forme symbolique pﬂ; ( (o) + PaoJi (iz) ) ol Paoji

représente la proportion d'aimantation orbitale de 1'atome i sur le site j.

Nous avons représenté sur la figure ITI-7, la fonction ( jy ) pour le cobalt et le

nickel. Elle est pratiquement la m&me pour les deux atomes. Il en est de méme pour
la fonction ( jp ), reportée sur la figure III-8. 11 en résulte une difficulté majeure

pour différencier les moments des atomes de cobalt et de nickel.

Figure III-7: Composante radiale { jy ) des facteurs de forme du nickel et du
cobalt
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Figure I1-8: Composante radiale { j, } des facteurs de forme du nickel et du
cobalt

Nous avons procédé a un affinement par moindres carrés, des facteurs de
structure magnétiques observés. Les parametres de 1'affinement sont les moments

ui et les proportions d'aimantation orbitale Pao{ des atomes de cobalt et de nickel
sur les sites 2¢ et 3g. En raison de la faible différence des fonctions {jg ) et {j, )

pour le cobalt et le nickel, les corrélations entre les paramétres U, et iy G = 2c,
3g), et entre les paramétres PaOCJ0 et Pa01~]li sont trop importantes pour que

l'affinement se réalise sans ambiguité. Nous avons alors conduit I'affinement en ne
libérant que les paramétres relatifs au cobalt. Les paramdtres relatifs au nickel sont
dans cette premiére étape, fixés A des valeurs nulles. Les moments du nickel ont
ensuite éi€ libérés, en fixant la proportion d'aimantation orbitale comme dans le
cobalt, et en bloquant les paramétres relatifs au cobalt. Ces derniers ont alors 6té de
nouveau libérés en fixant les moments du nickel 3 leur nouvelle valeur. Cette
procédure a été itérée plusieurs fois jusqu'a convergence. Nous avons tenu compte
dans cet affinement, du magnétisme associé aux défauts structurels, correspondant
au remplacement aléatoire d'atomes d'yttrium par des paires d'atomes de cobalt
dans le composé. Un moment magnétique fixe, égal A sa valeur dans le cobalt
métallique, a alors été attribué aux atomes de cobalt des haltdres de substitution.
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Le résultat de l'affinement est reporté sur le tableau III-5. Le moment
magnétique affiné pour le cobalt, sur les deux sites cristallographiques de la
structure, est proche de la valeur qu'il a dans le composé YCos avec une proportion
d'aimantation orbitale analogue [65]. Le moment du nickel sur le site 3g reste
pratiquement nul. Par contre, celui du nickel sur le site 2¢ présente une valeur finie.
Ces valeurs affinées des moments magnétiques n'indiquent cependant que des
tendances, en raison de la forte corrélation existant entre les parametres. 11 est
important de mentionner que l'affinement est meilleur en contraignant la proportion
d'aimantation orbitale du nickel a &tre égale & celle du cobalt, plutdt qu'en la fixant
nulle. Ceci tend 2 montrer que le nickel posséde une aimantation orbitale
conséquente. Enfin, 1a somme des moments localisés que nous affinons, atteint
5.62% ug pour une maille cristallographique. Cette valeur est nettement supérieure
celle que I'on déduit des mesures d'aimantation, a savoir 5.285 |ig pour une maille.
La différence correspond 4 la densité d'aimantation diffuse, associée i la
polarisation des électrons 5d. Celle-ci est estimée & 0.34 pp/maille.

Site Moments Proportion d'aimantation de
. - = (1.PJ
Atomme magnétiques [ (Up) spin = ( 1- Pyg; )
3g 1.68 (6) 89 (7 %
Co
2¢ 1.70 (4) 71 (6) %
3g 0.10 (16) 89 % imposé
Ni
2c 0.44 (12) 71 % imposé

Aimantation des haltéres de cobalt de substitution fixée & 2 pg/Co

Tableau ITI-5: Valeurs des moments magnétiques affinés du cobalt et du nickel sur
les sites 2c et 3g, et des proportions d'aimantation de spin
correspondantes
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EN CONCLUSION

L'étude par diffraction de neutrons polarisés que nous avons effectuée, nous
a d'une part, permis de déterminer avec une trés grande précision, la structure
cristallographique du composé YCo3Ni,, et d'autre part d'établir une carte de la

densité d'aimantation dans le composé.

La détermination de la structure cristalline a permis de mettre clairement en
¢évidence, un taux préférentiel d'occupation des sites 3g par les atomes de cobalt et
des sites 2c par les atomes de nickel. Un recuit approprié de ce composé pourrait 3
priori contribuer 4 optimiser ce taux d'occupation (c.f.Chapitre I). Il serait
intéressant de préciser un tel effet car la question se pose de I'éventuelie. existence
d'un cristal ternaire, ol tous les atomes de cobalt occuperaient les sites 3g et tous
les atomes de nickel les sites 2c. Un tel cristal serait cependant difficile 3 stabiliser,
en raison des défauts structurels caractéristiques du composé YCos. Nous
montrons en effet, que ces défauts existent encore, a 1'état de traces, dans le
composé YCosNij.

La densité d'aimantation obtenue est riche d'enseignement. Elle confirme en
effet, que 1'aimantation dans le composé YCo3Ni, est localisée sur les atomes de
cobalt. Une aimantation induite des atomes de nickel est toutefois observée, celle-ci
étant principalement localisée sur les atomes occupant les sites 2c. Une densité
d'aimantation diffuse négative est enfin mise en évidence. Celle-ci correspond 2 la
polarisation des €lectrons 5d induite par I'hybridation 3d-5d.
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CONCLUSION







CONCLUSION

Au terme de notre travail, nous espérons avoir contribué de maniére
conséquente 4 une meilleure compréhension des propriétés magnétiques des
systémes intermétalliques pseudobinaires Y{(Coj_4Niy)5 et Gd(Coy 4Niy)s.

Les instabilités magnétiques dans le systéme Y(Coj.4Niy)s ne sont pas
homogenes. Elles s'établissent localement affectant les atomes de cobalt 2
environnement riche en nickel. La densité d'aimantation doit alors présenter de
fortes fluctuations associées a celles de la distribution des atomes de cobalt et de
nickel. Une forte modulation des densités d'énergie d'échange, d'anisotropie et
dipolaire s'en suit. Cette modulation donne lieu 4 un ancrage de parois intense. Elle
est 4 l'origine de la forte coercivité magnétique, observée dans les composés riches
en nickel. Nous interprétons cette coercivité dans un modele de parois flexibles, se
déplagant par décrochements locaux 2 partir de champs seuils, par analogie avec 1a
coercivité intrinseéque de parois étroites. Cependant, l'origine physique de l'ancrage
des parois est différente. Alors que pour les parois étroites, cet ancrage est relatif au
gradient d'orientation des moments dans la paroi, il résulte dans notre cas de
clusters de faible densité d'aimantation. Des études par diffusion de neutrons aux
petits angles permettraient de préciser la taille et 1a forme de ces défauts. Ces études
sont d'autant plus souhaitables que les densités d'anisotropie moyennes des
monocristaux varient avec la concentration en nickel, comme le carré de
l'aimantation spontanée, suggérant ainsi une largeur de paroi moyenne
indépendante du composé considéré. Si la taille de la modulation locale de la densité
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d'aimantation est comparable a cette largeur, des variations locales de celle-ci ne

sont pas A exclure.

Grice a l'utilisation de dispositifs de mesures d'aimantation couvrant une
large gamme de température, 1'évolution thermique des anisotropies magnétiques
des différents composés du systtme Y(Coq_4Niy)s est mieux connue. Les
variations observées ne suivent pas celles prédites pour des fluctuations thermiques
transverses des moments magnétiques. Elles révelent le caractére itinérant des
électrons responsables du magnétisme du sous-réseau (Coj.4Niy) augquel des
fluctuations longitudinales de moments, plus ou moins importantes, sont toujours

associées.

Avec les composés du systeme Gd(Coq_,Ni,)s, un résultat remarquable est
obtenu: l'existence d'une anisotropie des interactions d'échange 3d-4f entre le
gadolinium et le sous-réseau (Coj 4Niy). Nous l'interprétons comme résultant
d'une anisotropie de la polarisation des électrons 5d du gadolinium, participant au
mécanisme microscopique de 1'échange 3d-4f. Cette anisotropie doit étre prise en

compte dans l'analyse des processus d'aimantation de tous les composés
R(Col-xNix)S-

L'¢étude par diffraction de neutrons que nous avons effectuée, nous renseigne
enfin sur différentes caractéristiques microscopiques du composé YCo3Niy. Un
taux préférentiel d'bccupation du site 3g par le cobalt et du site 2¢ par le nickel est
clairement mis en évidence. Cette non uniformité de la probabilité de distribution de
cobalt et de nickel doit se retrouver dans toute la série des composés Y(Coq_,Ni,)s.
D'autre part, nous avons constaté que les défauts structurels, caractéristiques du
compos¢ métastable YCos existent encore dans le composé YCosNi,. Nous avons
également déterminé la densité d'aimantation microscopique moyenne dans ce
composé. Celle-ci est essentiellement localisée sur les atomes de cobalt. Cependant
une densité d'aimantation induite existe sur le nickel. Nous avons finalement
confirmé l'existence d'une polarisation des électrons 5d, se traduisant par une
densité d'aimantation diffuse.
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L '- 'Résiimé e

A Une etude de l volutxon du magnétisme des électrons 3d dans le systéme
g _Z:: - Y(C01 lex)s (entre le fort ferromagnétisme itinérant associé au composé YCos et le
paramagnéusme de Pauh caracténsuquc du composé YNis) est effectuée. On montre

. _5 qu'aux’ fortes concentrauons en nickel, les instabilités du magnétisme s'instaurent de
e mamére mhomogéne, en foncuon des environnements locaux. On précise ensuite les
c : ;_: amsotroples assocxées ace magnéusme Elles révelent le caractére de magnétisme
o :_-'-i;mnerant du sous-réseau (Col_ Ni,). Une etude de la coercivité magnétique, associée
:;:3_:aux défaurs décha.nge et d'anisotropie introduits par la substitution du nickel an
coba.lt, est également menée sur les composés monocristallins du systéme riches en
: _';mckel Cette coercxvné est mtsrprétée dans un modele de parois flexibles ancrées sur
lesc clusters de fzuble densn;é daimantation.

_-Nous conmdérons ensuxte l’mﬂuence sur le magnéusme 3d, associé au sous-
réseau (Col_lex) d'une terre rare magnéthue isotrope. Cette étude est réalisée sur le
systéme Gd(C01 xNx,;})5 Elle permet d'appréhender T'effet du champ d'échange,
SSC c1e au gadohmum sur la stabilité relative du magnétisme du sous-résean 3d, et de
"'__Z_jmettrc _ '.éwdence expcnmentalement une amsou‘ople des interactions d'échange entre

“les sous-reseaux 3d et 4f

:ous présentons enﬁn une étude par diffraction de neutrons polarisés et non
polansés du composé YC03 N12 Une détermination fine de la structure
cnsta]lographlque de ce composé est réalisée. On met en évidence une répartition non
aléatom: des atomes de cobalt et de mckel dans les deux types de sites quils occupent.
Une_carle de la densxté d almantauon moyenne dans ce cornposé est établie. Elle met

"ééhange 3d—4f et permet en outre d'évaluer la contnbuuou orbitale au magnétisme
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