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INTRODUCTTION

Les diagrammes d'états entre les métaux de terres rares () et
les métaux de transition (M = Mn, Cr, Fe, Co et Ni) présentent un grand
nombre de compcsés définis en raison des propriétés chimiques et des
dimensions différentes des constituants., L'étude des diverses structures
rencontrées permet de classer ces composés en deux groupes. L'un est
congtitué des composés riches en terres rares, l'autre des composés
riches en métsl de transition. Dans ce dernier groupe, les composés les
plus riches dérivent la strucgture TM5 par le remplacement d'atomes T par
des paires d'atomes de substitution M ; on obtient en particulier les
stoechiométries T2M1T et TM12.

De nombreuses études cristallographiques et magnétiques portent
sur les composés T2M1T qui existent avec le fer, le cobalt et le nickel
(LAF €6}, (LEM 67), (GIV Th}, La structure ™, , n'existe gu'avec le
manganése dans le cas des métaux de transition 3d. Les moments de Mn
présentent en desscus de 120 K un comportement antiferromagnétique trés
analogue 4 celui observé dans le métal a-Mn. L'arrangement ferromagné-
tique des terres rares n'apparait qu'd basse température (DEP 77). I1
est indépendant de l'ordre des mcments de Mn et résulte des effets
combinés des interactions d'échange et du champ cristallin., Dans une
telle structure, les distances entre atomes de terres rares sont impor-
tantes ; leur ccuplage magnétique correspond 8 la superposition
d'interactions 3 longues distanceg de type RKKY, gui peuvent gtre anta-
gonistes et d'amplitudes comparables. Notre travail est relatif &
11étude de ces interactions et des structures magnétigues qui en résul-
tent dans les composé&s isotypes TZn12 et TCuhAlB, ol seuls les atomes

de terres rares peuvent 8tre magnétiques.




La premidre partie est consacyée & 1l'étude cristallographique
des oomposés ; nous montrons en particulier que dans les composés
TcuhA18 un ordre complet existe entre les stomes de cuivre et d'aluminium.
Dans une deuxiéme partie nous &tudiens le compartement magnétostatigue
de l'ensemble des alliages. Nous déterminons ensuite leurs sfructuyres
nagnétiques par diffracticn des neutrong ; elles sont souvent complexes.
Fnfin dans la derpiére partie nous discutons lg¢ rile des interactions
d'échange st du qham? cristallin sur la stabilité des structures

cbservées,



CHAPITRE I

PREPARATION ET STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE

I - PREPARATION ET CONTROLE DES ECHANTILLONS

La puretd des éléments constituant les allieges est 99,9 %
pour les terres rares et 99,99 % pour l'aluminium, le zinc et 1é

métal 34d.

En reison de la trds grande différence entre les températures
de fusioen du zinec (Tf = 570°C) et des terves rares (T, = 1500°C environ),
1es_cqmposés_TZn12 ne peuvent pas 8tre obtenus par fusion dep deux
constituents. Ils ont gté préparés par diffusion & 1'8tat solide au
cours d'un recuit d'une semaine environ & 500°C. Afin d'éviter la vapc-
Vrisatiqn”qq.;ing,nles constituants ont &té placds en proportion steoechio-

métrigque dans un tube de gquartz scellé sous vide.

,‘Les composés TCuhAl& ont été‘préparés par fusion dans un four
a 1nduction Les elements sont placés dans un creuset 4’ alumine et
chauffes sous atmgosphdre d'hélium 3 une temperature superleure a celle
de lsa format;on des aslliages 1000°C environ. Aucune réduction de
1'alumine par les terres rarves n'est visible sur les creusets. Les Echan-

tillons ont 8t& recuits sous vide & 8%09C pendant 3 jours.

La diffraction des rayons X et des neutrons par les Echantil-
lons polycristalline ainsi préparés nous a permis de .vérifier leur pureté
et de .confirmer leur structure cristallographigque. Les méthodes expéri-

mentales sont alors les suivantes,




Etude par diffraction des rayons X

Les rayong diffractés par 1'échantillon sont recueillis sur
un film photograephique enroulé sur la parol cylindrique de la chambpre
dont l'axe, normal aux rayons incidents, passe par le batonnet de verre
sur lequel est collé l'&chantillon réduit en poudre et ol la distribu-
tion des orientations des petits cristaux doit &tre 3 peu prés continue.
On fajt subir & 1'€chantillepn wne rotation sutour de 1'axe de la chambre
afin d'éviter une orientation privilégiée des petits cristsux. Nous
evons utilis& une chambre de 360 mm de circonférence, la radiation uti-
ligée Etait celle du chreme (radiatign K, ¢ A = 2,2901 Z). Lorsqu'un
clich® ne présente que les raies de diffraction du composg &tudid on
peﬁt affirmer gque ce dernier ne contient pas plus de 2 % d'impuretés

voisines.

L'étude quantitative de l'iniensité des raies de diffraction
permet de préciger la position des atomes dans la maille crigtallogra-
phigue. A cet effet nous avons utilisé un diffraqfométré Siemens avec
la raie Ka du puivre. Cette &tude a été réalisfe au Lahoratoire de

Cristallographie.

Etude par diffraction des neutrons

Des expériences de diffraction neutronique noys ont permis fde
préciser la répartiticn des atomes de cuivre et d'aluminium sur les
différents sites de 1la structure:des TCuhAlB. Ces expériencegs ont &té
réalisées au Laboratoire de Diffraction Feutronigue du Département de
Recherche Fondamentale au Comnissariat & 1l'Energie Atomigue de Orenoble.
Le falsceau de neutrons thermiques ipsu du réacteur est rendu morochromar
tique par réflexion sur le plsan [200| d'un pristal de cuivre: A = 1,14 K.
Le faisceau incident est ensuite diffractd par 1'échantillon. Les neu-
trons diffractés sont détectés par un compteur § BF3. Une collimation de

30" est assurée grﬁce é: deg fentes de Sollers en Gadmiumlr

IT - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIGQUE DES COMPOSES TZn12

T T -

L'étude systématique des composés de herres rares righes en
zine |IAN 67| montre que cing structures cristallographiques'(TZn13,
- _ -~ . ot ¥ .
iZn12, TZn11,_T2Zn17 o, T2Zn17 g) peuvent gtre rencontrées, L'existence
de chacune d'elle dépend dg la terre rare allide. Dans le tableau (r.1),

nous avong reporté l'ensemble des composés observés,



S Eu Ca ¥b L Ce Pr Nd SmGd Th Dy Ho Er Tm Lu
[ TZn, [.T”‘L,.‘, NaZn 5 :
TZnyg | . l T?pe ThMn12 I
TZn,, IT}pe Bbcd11 | ]
9J§Zn7f ri‘ Type Tha Zng7 I
LAFTALT] I C | Type Th,Ni7 )
.Eéhigégwé;l':'Existence-des.structures.Tzn13; TZn12, Tznij’ T22n17_a

hexagonale, T2Zn1T—B rhomboédrique, avec les terres rares T.

Ce dernier met clairement en &vidence le rdle prépondérant des considé-
rations stériques sur l'existence de chacune des séries. En particulier,
les composés 'I‘Zn?2 n'exigtent gu'avec les terres rares de plus petit

diamétre, c'estri-dire du samarium au thulium.

Notons cependant gue la gtabilité de ces phases dépend &gale-
ment de considérations €lectroniques ; en effet, le composé Tth12
n'ezxiste pas, bien que le rayon jonique du therium tétravelent soit voi-
sin de aelui du.thulium. Nous avons préparé les composés ‘]?Zn?2 avec les

terres rares de ‘la deuxidme série, du gadolinium au thulium.

. Ces composés crigtallisent dans la-structure quadratique
centrée de type ith12‘IPEA 58[ dont le groupe d'espace estmlh/mmm. Les
positions des atomes sont définies dans le tableau I.2, Les atomes de
terres rares sont aux ﬁoeuds et au centre de la maille ; ceux de zinc
se répartissent sur trois sites cristallographiques différents. Nous
avons représenté sur la figure TI.1 1l'arrangement des atomes dans des

o . . - .
plans perpendiculaires & ¢, aux cotes z = 0, 1/4, 1/2 et 3/L.
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Tableau__I.e : Positions des atomes desns la structure TZn12.
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Figure I.1 : Positione des atames dans les plans perpendigulaires & ¢
aux cotes gz = 0, 1/h, 1/2, 3/},
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Tableau I.3 Paramdtres de maille des composés TZn ;-

TZn1é Gd2n5? TbZn12 .DyZ11Y'11.2 HoZn12 Ean12 TmZn12
| a_WI 8,89 8,88. 8,87‘ 8,86 8,85 8,86

c 5,204 | 5,201 | 5,198| 5,193 | 5,189 | 5,190

%I 0,585 | ©,586| 0,586 | 0,586 | 0,586 [ 0,586

-




Tableau 1.4 ; Paramdtres de maille des composés TCuyAlg.

TCuhAla GdCuhAlB TbCuhAIB DyCuhAlB HocukAlB ErCuhA18 TmCuhAIS

8 8,7h0 8,732 8,720 | 8,706 | 8,696 | 8,688

e 5,138 | 5,131) 5,126 | 5,119 | 5,113 | 5,107
= 0,587 | ©,587| 0,588 | 0,588 | 0,588 | 0,588

-~

Les valeurg des paramétr,es a 'ét _c calewides 3 parﬁir des clichés
de rayons X, tablean I.3, sont proches de celles précédemment publides
par Tandelli et al |IAN 66|. Elles décroissent en accord avec la loi.de
coptraction des lanthanides (figure I.2), Les intensgités calculées en
utilisant les paramétres de position x; = 0,353 et xy = 0,293 Gonnés par
Tandelli sont en bon accord aveg celles observées } les facteurs de

gonfiance
T Tong = 7 Toal
F Iob$

R =
sont inférieurs a4 & 3%.

La strycture des composés TZn12,-qui est un empilement compact

de deux types d'atomes sphériques de teilles différentes, peut &tre dé-
crite & partir du motif fondamental rencontré dans les cqmpgéés-TMs,
figure I.3. La moitié des atomes T est remplacée par une paire d'atomes
M selon le schéma ‘

2TM, - T + 2M = T ,  |FLO 55]

'_r'.""']:_ = 0’5'?8

Les param@tres de maille doivent alors vErifier la relation g
' - Y3

(figure I.3b) comme 1'iiilustre le tableau I.3.



Figure I.3a : Position des atomes dans

la gtructure TM5

@& atomes T

O atomes M,

Figure I.3b ;LBglations entre les structures TMg et TMyp. L'axe c de la

gtructure ™_ est perpendiculaire a4 la figure.

3

.III - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DES COMPOSES TCuhAl8

.Zaréchnyuk |ZAR“6;llat_Buschow | BUS 76} ont montré l'existence
des cbmpbsé; TMhAlB;loﬁ-M.éét un métal de transition 34 qui peut &tre
Cr, Mn, FTe ocu Cu. Cette phase n'est pas observée avec le cobalt et
le nickel:de rayon gtomigue plus petit, ce qui montre que les considé-
rations stéfiques jouent &galement un rdle important dans la stabilité
de ceﬁte phase, La structure de ces composés est isotype de Tth12, les

'atomeé de:terfes rares ccecupent le site 2f, les atomes M s'crdonnent sur

le gsite 8f et ceux d'alyminium se répartiesent sur les sites 8i et 8j.

Noﬁs avons préparé les composés TCu;Alg avec les terres rares
de la deuxiéme série, du gadolinium au thulium. Les param@tres de
mailles, gue nous avons obtenus, sont reportés sur le tableau I.h4 ; ils
suivent aussi ls lol de contraction des lanthanides ( figure I.2), Les
paramétr;s de position X3 et X35 ainsl que l'ordre entre les atomes
d'aluminium et de cuivre ont &té déterminés par affinement de la struc-
ture 8 1l'side des intensités observées sur les di&graﬁmeé.deyrayéns X.

Bur la figure I.4, nous avons reporté le diagramme enregistiré avec une
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Tableau I,5
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Comparaison des intensités calculées et observées par
diffraction des rayons X (radistion X du cuivre) par un
échantililon polycristallin de DycuhAlB'

I = Imes é/gf , ou & est ie facteur géométrique de Lorentz.

obs

Ical

i

p|F|%, ol p est la multiplicité de la raie et F est
le facteur de structure obtenu en supposant
que.l'ordre du cuivre et de 1l'aluminium est
complet, et en utilisant X, = 0,351 et

, = 291,

X, 0,291

bk 1 Iobs Ical
110 2,1 3,7
2 00 1,8 1,2
i 01 2,8 5,9
220 15 19
211 17 17
310 9,5 g
00 g - 0,9
30 1 23,8 22,8
11 2 5 .8
2 02 Th 1 Th
LT R A
330 8,1 5,1
2 22 22,5 17,7
ﬁ;g 13,9 10
31 2 11,6 12,2
5 10 10,5 9
10 3 - -
b o2 - -
ig; 11,2 12
3 3 2 6,5 6
21 3. 6,0 I
a2 k3,5 48,5
Eﬁé 32,3 3k
530 11,5 10,1
303 10,6 11,7
6 ¢ 0 - -
5 1 2 13 13,3
32 3 28 27,3
6 2

e s ; 43,8 -39
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Tahleau I.6 : Comparaison des intensités observées et calculées par dif-
' =]
fraction neutronique {} = 1,1% A} par un &chantillon poly-

cristallin de DyCuhAlB, en supposant un ordre complet "du

cuivre et en utilisant x; = 0,352, x. = 0,291,
—1D . - -12
bDy=1,69JO e, bAl=o,35..1o12 em , et by = 0,76.10 om.
nk 1 T.a1 Iobs
110
1 0 1 115,11
- 167 ,4 165
2 00 52,3
21 1 253,5
‘ 1190 1184
2 20 936,5
310 2he,3 258
00 2 192,82
— 8h3,4 1030
30 1 651,2
P12 93 150

2 0 2 27h9,5

Y oo 3hge 7168 T1h2
321 956,k

330 L6t 380
2 20 890

L 2 0 535, th27,7 1483
L 11 2,3

321 240,4 273

R =4 7
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longueur d'onde des rayons X, A = 71,5403 ; correspondant & la raie Ka

du cuivre sur le compesé PyCujAlg. A la précision exp&rimentale prés,
l'ordreg entre les atomes de cuivre et d'aluminium est complet ; les
paramétres de position obtenus s=ont x; = 0,351 et xj = 0,2%1. Les inten-
sités observées et celles calcouldes & 1'aide de ces paramdtres sont
comparées dans le tableaw I.5 ; le facteur de confiance est R = 8 4. La
méme €tude effectufe § partir des disgrammes de diffraction neutronique
enregistrés Z l'ambiante sur le composé DyCuhAl8 (tableau I.6, figure I.5)
confirme l'analyse des rayons X. Les paramdtres X, = 0,352 et xj = 0,291
cbtenus sont proches de ceux précéfdemment ddterminés. L'ordre des stomes
de guivre et d'aluminium est complet. Nous evons vBrifié a partir des
diagrammes de diffraction neutronique enregistrés pour les autres composés
TCuhAla que les paramétres de position sont identiques 3 la précision

expérimentale prds pour tous les composés de la série,



CHAPITRE II

ETUDE MAGNETOSTATIQUE DES coMPOSES TCupALg ET'TZng |

I -~ METHODES EXPERIMENTALES

s ~ Mesures des susceptibilités

Les mesures de susceptibilité en champs faibles ont E€té réalisées
3 1'aide d'une balance de translation en service dans le laboratoire.

Son principe repose sur le fait gqu'un #1lément de volume dv de matériau
paramagnétique placé dans un champ H avec gradient de champ magnétique g%

est soumis & une force :
| - (w4 g
F o= x(H dx).dv'

w

Pouyr une carte de champ donnée, la mesure de F conduit & la détermination
de x. Le champ magnétique est obtenu & l'aide d'un électro-aimant dont
les piéces polalires ont une forme telle gque le produit H%% soit &levé et
constant dans le volume de 1l'échantillon., Le déplacement de l'échantillon
est compensé par la force créfe par un courant i passant dans une bobine
liée & 1l'éguipage porte-échantillon, et plecde dans l'entrefer circulaire
:d'un aimant permanent. Ce courant 1 est proportionnel 4 la susceptibilité
messique du produit 4tudid. Un dispositif conmstitué d'un dewar et d'un

four permet &'obtenir des températures comprises entre 1,8 K et 300 K.

b - Megures des aimantations

r——r—TY

Les mesures magnétigues ont &té réalisées par la méthode
d'extraction axiale. Pour des champs inférieurs 3 26 kOe, nous avons
.utiliéé un électro-aimant du laboratoire. L'échantillon initialément
'placé au centre de l'entrefer est extrait d'un systéme de bobines de.
détection relid& & un éalvanométre balistigue dont la dé&viation cﬁrfigée
de l'effet d'image magnftique est proportionnelle & 1'aimantation.

Les mesures en champs forts ont £t& ré&alisées au Service Fational des
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Champs Intenges, ofl 1'utilisation de bobines sans fer, du type Bitter,
permet de produire des champs magnétiques pouvant atteindre 150 kOe.
L'échentillon est placé entre deux bobines de mesures en opposition, le
signal induit aux bornes de ces bobines lors de l'extraction de 1'échan-

tillon est intégré par un voltm&tre numérique.

Dans ces deux types d'expérience, la tige dans laquelle est
fixé 1'échantillon est constituée de deux enceintes isolées dans-lesquelles
on peut maintenir un vide secondaire ou introduire de 1'hélium, ce gui
permet de contrdler le contactAthermique de 1l'8chantillenr avec le hailn
eryogénigue dans lequel est plongée la tige. L'€chentillon peut &tre
porté & upe température comprise entre 1,4 X et 300 K, en pompant sur le
bain ¢ryogénique ou & l'aide d'une résistance chauffante. La température
est déterminée par la mesure soit de la pression de vapeur au-dessus du
liquide e¢ryegénique soit de la résistance d'une thermosonde ‘de carbone

(7 < 20 K) ou de platine (T > 20 K).

IT - ETUDE MAGNETOSTATIQUE DEE COMPOSES TCuuAIB ET 'I‘Zri,IE

a — Composés TCuyAlg

La variation thermique de la susceptibilité des composés
TcuhAlB (figure II.1, encart), présente un maximum-caractéristique d'un
comportement antiferromagnétique & une température Ty (tableaw II.1),
pour GdCu)Alg, Ty = 33K, pour TmCuyhlg, Ty < 2,6 K. ' :

Tﬁblggu II.1 : Propriétés magnétiques des composés TCu Alg

TCu,Alg | Ty (K) o {K) “eff(“B) ”the(”B) H, kOe (uy) dans

150 k0e
GdCu; Alg 33 =2 8,06 7,94 : = .5;5
'TbCuhAlS 26 -5,5 9,65 2,72 hd - lé;é
DyCu)Alg 19 -3 10,43 10,65 | 30 - f;e
HoCuhAiB Looh | we,T' ﬁb,h i0;6ﬁ ' 6" | 7,&
ErCuhﬁla ok ~-h 9,60 - 9,58 10“: “6,3
TmCuhﬁlé <2,6 | 0,5 | 'T,6h 7,56 | - - ﬁ,6
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Pour tous les composés &tudiés, l'inverse de ls susceptibilité
(figure II.1) suit une loi de Curie-Weiss au-dessus d'une température
de l'ordre de ETN. Les températures de Curie paramagnétiques, tableau
II.1, sount faiblement négatives H@pl/%ﬁ< 1) et comprises entre —-18 K pour
GdCuhAla et -0,5K pour TmCuhAls. Les moments paramagnétiques déduits des
valeure des constantes de Curie sont proches de ceux cselculés pour l'ion
1ibr¢,ueff= ﬁ?C?ITTg. Aux températures peu supérieures i TN,on observe
des déviations par rapport 3 la loi de Curie-Weiss, elles peuvent résul-
ter soit d'un ordre i courte distance 1ié & des interactions d'échange
prépondérantes soit de l'action du champ cristellin qul, en levant la
dégénérescence du multiplet fdndamental, tend 4 r&duire la valeur du

moment magnéitique & basse température.

Pour tcous les composés, nous avons &tudié en-dessous de TN la
variation isctherme de l'aimantation & différentes tempfratures jusque
dans des champs de 150 kOe. Sur la figure II1.2, nous avons représenté
les courbes obtenues & 1,4 K. En champs faibles, la variation de 1i'aiman-
tation est linéaire, & pértir d'un champ seuil H_, elle devient plus'
rapide et tend & se saturer en champs intenses. Cependant, dans 150 kOe,
la vqleuf de l'aimantation est tré&s inférieure 8 celle de 1l'ion libre
et une forte susceptibilité adifférentielle est observée. Les différentes
valeurs de Hs et-ge 1'aimantation dans 150 kOe sont reportées sur le
tahleau II.1. Dans le composé du gadolinium, la variation de l'aimantation
reste 1igéaire jusque dans 150 kCe. Une extrapolation de cette variation

conduirait i une saturation & la veleur de l'ion libre, T s dans 300 kOe.

b - Compéses T_Zn12

Led études magnétostatigques antérieurement effectufes par
Stewart et al, n'étaient relatives qu'd quelques composés Br (STE 73],
sm (8TE 73}, ™ et Gd (STE Th). Nous présentons les résultéats obtenus sur

l'ensemble des composés de la 2e série des terres rares.

Sur ta figure TIL.3, nous avons porté en encar®t la variation
thermique de la susceptibilité initiale des conmposés TZn,, Btudilés,
Oomme dans les composés TCuhAla, un maximum de susceptibilité est ocbservé
4 une température TN comprise, cette fois, entre 15,5 K pour GdZn12 et

2,4 K pour Holn,, (tableau II.2).
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Tableau II.2 : Propriétés magnétiques des composés TZn,,
wan o | Ty (0 [ 0, (0| upglug) [ g, (e |7, (xoe) | (75850

GdZn., 15,5 -53 8,07 T,94 - 2,6
Tozn, | 12,5 | ~3§,5 9,74 9,7 30 6

DyZn,, 14,5 -16,5 10,Th 10,6 25 7,3
HoZn,, 2,k -11,5 10,76 10,6 5 8,1
Arin, , 2,7 - 5,5 9,35 9,6 & 6,2
TmZn, , 6 - 0,5 T,k 1,6 - 3.9

A haute température, T > hTN, la variation thermique de
l'inverse de la susceptibilité suit une loi de Curie+rWeiss (figure II.3).
Les ta@érahwes de Curie paramagnétiques sont négatives. Les moments
paramagnethues K e ff dedults de la loi de Curle & haute temperature sont
en bop accord avec ceux calcules pour 1l'ion libre correspondant. Les
dlfferentesjvaleurs de ueff et_de @P sont reportees sur le tableau II,z2.
A plus basee température, on observe comme pour les composés ECuhAlg des

déviations .par rapport & la.leoi de Curie-Weiss.

Les variations de l'asimsntation avec le champ appliqué 4 1,4 K
pour tous les composés €tudifes sont présentées sur la figure II.h4. En
champs faibles la variation de 1'aimantation est linéaire. A partir d4'un
champ seuil Hs’ tablegu II.2, l'aimantation ecroit plus rapidement, puis

redevient proportionnelle au champ appliqué. Pour G&%Zn et Tb%n

12 12
cette variation linfaire est observée Jjusque dans 150 kCe, ol 1'aiman-
taticn & saturaticen n'aiteint respectivement que 2,6 uB/GdZn12 et

_ 1p» Holnyo, Ering,, 120
l'aimantation tend 4 se satuyrer en champs intenses ; cependant, sa valeur

& pB/Tth12. Pour les autres composés (DyZn TmZn

dans 150 kOe reste trds inférieure & celle de-l'ion libre correspondsant.
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Leg &chantillons étudiés étant polycristallins, une
interprétation des mesures dt'aimantation est difficile. En particu-
lier, les champs seuils observés peuvent s'interpréter de différentes
fagons. Ils peuvent correspondre 5 1'effet du champ sur une structure
antiferromagnétique, c'est-d~dire un comportement métamagnétique dont
une théorie a été proposée par Néel (NEE 54, 56, 57). Dans ce cas, selon le rap~
port de 1'anisotropie & 1l'énergie d'échange entre sous-résezux, une transition
entrainant une augmentation plus ou moins rapide de 1l'aimantation résul-

tante peut avoir lieu.

Les interactions d'échange dans ce type de composés €tant a
trd8s longues distances, différentes structures magnétigues peuvent avoir
des énergies voisines sépardes par des barridres de potentiel dues &
1'anisotropie magnétocristalline. La transition sous champ correspondrait

alors au passage d'une structure & l'sutre.

Pour mieux comprendre la nature de ces transitions, nous
avons &tudié par @iffraction des neutrons la structure magnétique des

composés.







CHAPITRE IT1

STRUCTURES MAGNETIQUES DES COMPOSES TCUqALg ET TZle

T - RAPPELS SUR LA DIFFRACTION DES NEUTRONS (VAN 68, BAC 62)

Un faisceau incident de neutrons interagit avec la matigére en
donnant lieu & un phénoméne de diffusion. L'amplitude de 1'onde diffusée
dans une direction définie par &, vecteur de l'espace réciproque est

donnée par la relation
Ala) = v(p(?)'exp(—?iﬂg 3) ar

. -
p{7) caractérise le pouvoir diffusant au point r.

Dans le cas des neutrons non polarisés, deux types dl'inter-
acotions interviennent- indépendamment. :

- 1'interaction neutron-noyau est & courte distance ; elle est caracté-

-

risée par la longueur de Fermi b du noyau considéré,

- en raison de son moment magnétigue, le neutron interagit avec Xes
couches Blectroniques incompl@tes. Le pouvoir diffusant vaut alors

plr) = & x ¢ (r) x &,

. s s - N . .
Dansg cette relation pm{r) est le vecteur densité d'aimantation au point
-+ . . -~ -+ g
r exprimé en kg D&T unité de volume et & = e/|e|. p{r) est dome propor-

. . . - - " I3 .~
tionnel 4 la projection de p {r) perpendiculalrement 4 g. Lorsque la

densité magnétique est local?sée sur les atomes, le pouvoir diffusant
par atcome se met sous la forme “i fi(e)f n est la projection du moment
magnétique ﬁi perpendiculasirement & e fi(e) est le facteur de forme
dans la direction 4 qui résulte de la distribution spatiale de la
densité &'simantation. Supposons de plus que la structure de la matiére

est périodigue,l'amplitude diffusée se met sous ls forme :
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1

o -12 .
A(e) = 0,27.10 %% Moy fv.exp ~2ill e.r

ol r,, veprésente la position du v® atome de la n® meille, En raison de
la périodicité de la structyre magnétique dans le domaine ordonnd, le
moment megnétique peut &tre décompos? en série d= Fourier
7 -

r ’

nv

-

2iT &
unv exp 21l Q.

>
By

FRR S

Q

-+ . . - . . .
uuQ est le coefficient de Fourier associé & la composante Q, L'amplitude

diffusée s'&crit alors :

Ale) = 0,27.107 12 37 bog fy(2) exp 2iM(E43)(F 47 )
nvg
= 0,27.107 2 (1 Yug fv(z) exp EiH(§+§)?v)(E exp 2iM(+8)7 )
v

n
n

, e ) , * . .
L'intensité diffractée, proprotionnelle 3 AA", n'est différente de zéro
. > . -+ . .
que si ¢ £ Q = E esgt un vecteur de réseau réciproque. On a alors .
. [2

- 2 .
12) £ {e) exp 2im B 7y

T = (0,27.10

H+Q ougg Ty

Dans le gas de composés ferromagnétiques Q = 0, e = H, les raies d'ori-
gine magnétique se superposent aux raies nucléaires, Dans les autres
strustures caractérisées par une aimantation spontanée nulle, QL#VO'et

g = ﬁi& ! de part et d'autre de chague noeud H du réseay réciproque,

des r&€fiexions nouvelles appelées satellites apparaissent. Le nombre de
paires de taches est &gal au nombre de composantes de Fourier intervenant

- . - N -+
dans la dé&compositicn en série de Moy

" Btructuyre modulée en amplitude {(figure III.1b)

Dans une telle gtructure, la direction des moments ast fixée
par une trds forte anisotropie et leur amplitude varie de fagon sinu-

- , -+ - > I .

. - + i _
soidale aveg la distance Hnu 7 uv cos(20 rnu sfv) Les deux coeffi

cients intervenant dans la décompogition de . scnt

n
u = % — exp + 1
vg? 2 ‘v
et
]J\)
- = 7 = -1
R I

L'intensité des raies d'origine magnétique vaut alors

2 Li2 2
12) 1LY |z ﬁv f(e) exp 2411 4 ?v
v

w est l'angle des moments magnétiques avec le vecteur de diffusion e,

Tyeq = (0,27.10



resequ reciproque

reseau direct

a) structure helimagnehque

‘.
:

b) structure moduiee

c) structure anhiphase

5T
37,
i A
. —— e - - - »> >
Figure ITI.1 : Réseaux direct et réciproque d'uﬁe structure hélimagné-

tique {(a) ; d'une structure modulée en amplitude (b)

et d'une structure antiphase (c).
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Btrugture hélimagnétique (figure IIT.1a)

Elle résulte de 1'addition de deux ecmposantes perpendieculaires
regspectivement suivant % et ¥, modulées en amplitude et déphasées de II/2.

Leg coefficients de Fourier associés sont

HvQ" = 2 v
L'intersité diffractée par pne telle siructure s'exprime

i1p.2 s a2 |
'12) lviwlﬁéil* ;Epv f exp 2i1 ﬁ';v

2
IHiQ = {0,27.10

Z est le vecteur unitaire sur 1l'axe perpendiculsaire an plan de rotation
des moments.

En copclusion, on voit gue la position des satellites ne
définit que_la périodicité de la.structure. L'indexatign des raies ne
permet pas de discerner uyne modulation angulaire (structure hélimagnétigue)
d'une structyre medulée en amplitude. Seule une &tude comparde de

1'intensité des raies permet de les distinguer,

Structure antiphase

Dans une structure antlferromagnetnque de type antiph&se,
l'amplitude du moment est decr1te par une fonction PEriodigue en crénesux
figure TII.1p. Le décomposition en série de Fourier d'une telle, fonctlon
perlodlque et de la forme :

s L L o N o . *, *
My = Mg sin 2l @z o 45 3 sin RR(3Q) r |
M
* % ?; sin 2T (55);nv o

Dang le disgramme deg diffraction, en plus des satellltes ass001es au
vecteur Q d'mutres, associés aux vecteurs 3@, SQ, ++vy doivent apparaltre,
Ils correspondent aux harmeonigques d'ordre supérieur dy dévelcoppement en
série. Les intensitds des harmoniques 3 et 5 sont respectivement 9 et

25 fois plus faibles que celles du fondamentsl.



II - RESULTATE EXPERIMENTAUX

& -~ STRUCTURES MAGNETIQUES DES TCuhAls

Les diagrammes de diffraction neutronique obtenus avec les
composés du Dy, Ho, Er sont gualitativement identigques ; & titre d'exemple
nous avons présenté sur la figure III.2 les diagrammes obtenus au-dessus
et en dessous de la température d'ordre TN pour le composé DyCuhAl8
A TT K, au-dessus de TN’ ils présentent des rales qui s'indexent avec
1s condition d'existence k + k + 1 = 2k et s'interprétent 4 partir de
1s seule diffraciion nuclésaire, Les facteurs de confiance sont tous

inférieurs 4 R = 6 3.

En dessous de Ty, les diagrammes sont caractérisés par 1l'appa-

rition d'un ensemble de raies nouvelles telles gque h + k + 1 = 2n + 1 ;

eYles s'interprdtent A partir des raies nucléaires & 1'aide d'un vecteur

de propagation q = |0 0 1l{ La raie (0 0 1) n'esi obgervée dans aucun
des diamgrammes. Les moments sont dorne colinéaires et paralldles éréb Les
-structuresiﬁagnétiqués:Sont de type anticentrées : les atomes situés aux
nqguds_du_résqau quqdratiqueuet ceux situés au centre cont leurs moments
antiparalléles. Sur a figure III.3, noug avons représenté la strucﬁure
sntiferromagnétique de ces composés. La comparaison des intentisés observées 4 3
celles cal¢ulees 2 1'aide de ce mcdéle donne des moments par atomes de
Dy, Hq, Er respectlvement egaux 8 6,k Wgs 5 6 pp et 3,7 uB,'avec des
facteurs de conflance inférieurs a8 8 %. Sur le tableau III.1, nous
avons porte les intensités calcuilées et mesurées pour 1e composé DyCuhAl
Pour TbCuhAla, le facteur de confiance nuclealre obtenu ak
partir du diagramme & 77 X est R = 3 %. A 4,2 K, en dessous de T ,1le
diagremme de TbCﬁuAlB, figure III.L,présente un ensemble de raies. -
d'originme magnétique gui s'indexent & l'aide d'un vecteur de propagation
o] #V|D)'0, i.; 0,84 . L'intensité de 1la raie (3 © 1=T} asscciée 4 une

-

direction presque dang le plan de base, est faible comparée i celle de la raie
(1 0 1+T) associfée 4 une direction presque paralléle & . .Ce résultat
montre gue les moments scont dans le plan de base de la structure cris-
tallographique. Dans tout plan perpendiculaire & f;axe 3, les moments
ont un arrangement ferromagnétique. La composante 1 = 0,84 définit une
modulation des moments dans la direction.jo 0 1}. L.a valeur moyenne

du moment magnétique est o T 6,5 ug/To,le facteur de confience

est R = 7 % (tableau III.2)}, La propagation ayant lieu suivant 1'axe c,
il est impossible de discerner dans un diagramme de poudre une structure

hélimagnétique & moment constant (g = om) d'une structure modulée &

moment maximum ¢ = V2 o, = 9,2 pp. Il est important de noter qu'en rai-
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DyCuhAla : Intensités calculées et observées & 77 et 1,4 K.

intensités magnétigues

intensités nucléaires

T=1L4,2 K T=77K
Ic&l. Iobs. Ical. Iobs.
92,k 118 2 8,8
: L6,z 45,2
66,1 1 37,b
231,7 {256,8
165,6 2 158,2
— SRR . 300,21 30%,9
91 79,4 2 142
76,1 82 3 81,9 - 8
10k, 91 0 16,8 :
— ; 276,71 261,6
10,2 _ 3 259,9
204,68  348,2.|379 . i 47,6
133,2 2 02|912,5
,.3; | 7he.. . 2205 | 2162
i 550 ,4
R-= 8 % :
3 62,7
b 185,1
b 1,5 1460,3} 1499,5
2z2feti,r

R =4 7
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son de la valeur de T = 0,84 qui est proche de 1, les moments des atomes
sux noeuds de la maille et celui de 1l'atome situé au centre forment deux

sous-réseaux presque couplés antiferromagnétiquement.

b - BStructures magnétigues des composés TZn12

Composé TbZn12

Sur la figure III.5, nous avons représenté les diagrammes de
4iffraction neutronique enregistrés & 77 K et & 4,2 K, A 77 K, au-dessus
de la température d'ordre du composé, les raies s'interprétent & l'aide
de la diffraction nucléaire cchérente et s'indexent avec la condition
d'existence h + k + 1 = 2n, caractéristique de la structiure type de ces

composés ; le facteur de confiance nucléaire est 6 % (tableau TIT.3).

A b, 2 K, dans le domaine crdénné, de nombreuses rales nouvelles
sont observees. Aucune contribution magnétique ne s'ajoute aux raies
nucléaires. Les moments n'ont déné atcune composante ferromagnétigue.

Les raieg nouvelles apparaissgnt comme des satellites des noeuds du réseau

-~

réciproqué; Elleg s'indexent 2 l'aide d'un vecteur de propagation

o jw
o Fw
—

3 —-‘* - THO 29 La trés faible intensité d'une ralewtelle qile
agsoeliée "8 une direction trds proche de le i‘! 0| suggdre que les
moments -sont dans la direction {110| du plan de base. La structure est

de type mtdulée. Pour une mcduletion sinusoidale, Snj s'éerit

- oy b . _ 1 l
gnj gi@Q{cos (21 § §nj + ‘PJ) avec 4 = ;2 > 0,29|
gnj est iémmoment magndtique du i€ atome de la n° maille. Un facteur de
conflance de 7 % est obtenuy en comparant, tableau III.3, les 1ntensites
cbservées & celles calculées & llaide de ce modele en utlllsant ;

l'expregsion

2

_<u_>_2
Ical = =— 8in"n {(0,27.10

~ip,2 2
) £ L x p.

p est la multiplicité de la réflexion considérée, n est l'angle entre

le vecteur de diffusion et 1a direction des moments.<ur est le moment
moyen par atome de terbium ; il vaut 3,5 Hg- La structure correspondante
est schématisée, figure III.6a ; elle est formée par un empilement de
plans parallélemeﬁt £ 1'axe g. Dans chaque plan, on observe une struc-
ture antiferromagnétique & moment constant, l'amplltude du moment est
medulée d'un plan & un autre par la composante 7 "du vecteur de

propagation.
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Tgbleau III.2 TbCuhAl8 : Intensités observées et calculées & TT et 4,2 K.

Intensités magnétiques Intensités nucléaires
hok 1 To= u’? K h k1 eItk
Ical. Iobs. Ical. N Iobs.
10 1-t] 25,2 ol 110 1,2 0,5
00t 11 12 1.0 1 0,8
' hé, L L8, 0
00 2~1 10,6 _ _ 200 b5 6
bs 1 Wy, 9
11 T 34,5 220 76,2 _
2 1 1-t | 40,6 Iy 21 1] 20,8 _
11 a-v | 26,5 ‘ 31 0| 15,2 : 9,9
- 55,41 55,6 ‘ '
2 0 1 28,9 . 002 2,2
. . - T 18, ] 120,1
2 0 2-1 | 28,1 34,8 301 116,2
30 1-t | 18,5. 16,1 200 2 | 617,1
22 | 21,y 23,8 321 | 343 1249,7 | 12L2
10 1+t | 32,6 26,5 L 00| 289,6
31 7 Lo L1
32 1+1 | 33,3 34,6 : R =13 %
2 1 1+1t | 52,3 60




Tableau IIT,3

TbZn12
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Intensités calculées et observées

8 77 et 4,2 K.

Intensités nunl€mires

Intensit€s magnbtiques - T = 4,2 X T=TTK

.TbZn12 modulée ToZn, , antiphase '

h k1 I"mr.lr:. bk o1 Ica.l. Iobs. bkl Ica.l. Iobs.
1/2 1/2 = 13,2 :;z :;i 1j3T 1i;: P | 110 - 035
1/2 1/2 1=t }138,h 1/2 1/2 1-1 35,k 36 PO 1.7 '

' ' 1/2 3/2 1-37 1,6 200 4,4 ’ ’
3/2 /2 1 61,6 3fz /20 56,7 61,5 59 211 12,1
, 1/2 1/2 31 3,2 15,50 20,9
3/2 172 1=t ] 35,3 3/2 1/2 11 | 32,5 220 3.4
-1/2 1/2 2-31 3,5 38 33 310{ 12 13,6
- _ | ?/2 3{2 1-31 0,2 - 502 3.9
3/2 3/2 1 1,7 3/2 372 1 1,5 307,7 273
3/2 1/2 3t 5 6,5 3,5 301 223,8
1/2 1/2 141 | 32,6 1/2 1/2 1+t 30 35,5 112 -
3/2 3/2 1=z - ; i
i S T 20| 5o
5/2 1/2‘1_31: )4,5 321 T03,2 170&,'.7 1670
5/2 1/2 1 20,7 5/2 1/2 1 19 24,5 2h Loo| 381,8
—— _ 3/2 3/2 31 ' 530 22 T 25
3/2 1/2 141 | 45,1 3/2 1/2 147 k1,5 ;
s5/21/2 1= [hu,s 0 [ s/e 1/ 1er | Ly 829 81,6 222 | 5368 :
o " 572 372 13t | 0: b | et oaakk,g] i
5/2 1/2 30 2,9 L20 335,
5/2 3/2 ¢ 54,5 5/2 3/2 1 50,6 :
172 1/2 e-x | 27,8 1/2 1/2 2=t | 25,6 117 [ 1253 3R] ey 19
3/23/2 14c (29,2 "] asz 3z e | o269 -
5/23/ 1=t [ 11,2 5/2 3/2 1=t 10,3 N
3/2 1/2 2=1 | 50,7 3/2 172 e-t 8,7
stz 1/2 1+t 20,9 TH8| 52 172 e | 20,1
1/2 1/2 143¢ | 2,7 THT| €83
5/2 3/2 3t 5,2
T/2 1/2 1 17,6 T/2 1/2 1 30,5
3/23/2 2= 11330 20T | 3232 20 | 15,8
7/2 172 1-30 | 1,9 526 53,1
3/2 1/2 1431 4,4
Rm7T,5% R=T4
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Il est Egalement possible de rendre compte & la fois des intensités

~

magnétiques et de leurs positicns respectives & 1'aide de deux vecteurs

11 =+ 17
22 0’29| et 9y 2 2 N
& des composantes du moment respectivement paralldle & |110] et [170

de propagation §1 = O,EQI associés respectivement

51 pon suppose que les deux composantes se propagent en phase, les atomes
aux noeuds du réseau cristallographique ont des moments paralléles & la
direction [110] tandis gue le moment des atomes centrés est paralldle 3
|O10|. La structure qui en résulte est non colinfaire, figure III.6b.
Elle est indiscernable de la structure colinfaire décrite précédemment
dans un diagramme de poudre. Elles sont aussi équivalentes du point de
vue de l'&chenge. Cette indétermination 1lide 2 1'équivalence des direc-
tions |010] et [100] est analogue & celle rencontrée par Wintenberger

et al (WIN 71) dang les composés cubigues.

Dans le mod&le de structure gue nous venons de d8crire, nous
avons suppcsé une modulation sinusoidale des moments magnétiques. Dans
un tel schéme, le moment peut prendre des valeurs comprises entre
/2 <> = £12 I, domc des valeurs gqui sont tr&s supérieures 4 la valeur
‘maximale 9 Mgy que peut prendre l'ion Tb3+.—Ceci met en E€vidence que
l'arrangement des moments des atomes de terbium n'est pas idfalement -
sinusoidal, mais présente un forti caractldre antiphase. Une indexatiqy-
théorique des diagrammes de diffraction neutronique dans le cas d'uné
structure antiphase i1d&gle (arrangement en créneaux) montre que les
harmonigiues d'ordre 3 sont trés proches des raies fondamentales et ne
.peuvent &tre séparés dans le diagramme expfrimental. La comparaison des
intensités observBes A celles calculdes & l'aide d'un tel modile
(tableau III.3) donne un moment de T Hp par atome de Tb asveec un faeteur
de confiance R = 6 %. Cette structure magnétique antiphase est repré-
sentée sur la figure IIl.6¢c. L'amplitude des moments est la néme dans

tous les plans antiferromagnétiques. Paralldlement 3 1'axe g, l'alter-—

nance des moments est donnée par le signe de cos 20 ¢ Le séZquence est
de type #+-- avec un défaut de séquence qui d8finit la périodicité de la
structure., La valeur de T = 0,29 Suppose une structure magnétique dont

la période est incommensurable avec celle de la maille cristaliographique,
Cette valeur de T est trds proche de la fraction simple % = 0,289,
gqui correspondrait & une structure dont la période est commensu-

rable avec le réseau cristallographique.



Figure IIT.6

Différentes structures magnétiques possibles dans
a — structure colinéaire modulée
b - structure non colinfaire modulée

¢ ~ structure antiphase.
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Tablesw III.M :

ErZn

12

41

Intensités cbservées et calculées 4 1,4 et 77 K.

[=]
A= 1,10k AL

Intensités magnétiques Intengités nucléaires
T= 1,4 K T =TT X
hk 1
Ical, Iobs. Ical, Iobs.

i1 19 19,6 0,01 -
T3 -t 5.7 5,9 1,3
3 ; — —— 5,3 12
21 0| ue 48, b
% % 1-t | 27,6 23,1 13,8
— — e 17,7 23,3
22 " 21,3 23,3 3,9
1 % 141 2,15 2,1 13,12
% % 1= 15,8 15,9 76,4 _
= : e 305,41 297,2
S5 T 4o 229
R 56,8 56,7 S —
2 5 147 14,8 0,02 -
21 -z 33 32,8 527,k
23 . 43,4 716,2  1630,1 | 1648,k
T 53,4 | 56,8 :
2 et | 10 386,5
23 5ot | 32,9 35,9 25,4 32
2 % 141 | 22,7 22,5 528,8
% % T 18,9 362,6 1221,2 | 1085
1
22 378 gyu | 79,2 329’3 ~
2 % 14t | 24,7 25,6 b2
% % 1-1 33,1
-g—%wr 16,5 R=51%
73 85,7 7T
5 5 T 36,1




Composé ErZn

12
Sur la figure III.7, nous avons tracé les diagrammes enregistrés
8 T7T. K et 1,4 K. Les intensités nucléaires sont en bon accord avec celles
calculées, tableauw III.L. A 1,4 K, l'ensemble des raies d'origine magné-
tique s'indexe a”l'aide d'un vecteur de propagation a = % % T=%j . La
faible intensité& de la raile % % 1-1 qui est presque parallele i ¢
montre gque les moments sont paralldles & 2. On peut effectivement rendre
compte dés inténsités cbservées 4 l'aide d'un modéle de structure modu-

. el
l1€e colinéaire dont les moments, parallé@les & ¢, sont donnés par

11
2 4

-

e > o >
§nj =35, cos (2l @ an) Q f ‘

.-)- 0
Sz-est le moment maximum des atomes de Er.

1

La valeur particulidre du vecteur de propagation }E % T commensurable

avec la périodicité du réseau cristallographigue permet la possibilité
de structure antiphase dans lagquelle tcus les moments sont égaux. En
effet, si on introduit une phase \Pj au v© atome de la maille cristalle-

graphique, Snj stécerit

S . =8 coes(20 T R . + &P.)
nj z nj J
. ' il -
Pour des valeurs partlculleres\?o = j pour les gtomes aux neoeuds du ré-
seau gquadratique et \P1/2 = I pour ceux situfs su centre, on arrive &

rendre compte .de la structure antiphase schématisée sur la figure III.H.

~

L'intensit® magnétique calculée 4 l'aide de ce modfle est

. _ 2
Iy = (0,27.10712) 5%5— E[ﬁ 4(-)hrETL COS(LfO - Lf1/2)]

Cette expression montre que les satellites des raies interdites. de la
structure guadratigue centrée : h+k+1l = 2n+], doivent épparaitre. En
raison duuvecteur de propagation, ils ont la méme position anguleire que
les satellites des rales caractéristiques de la structure nucléaire. Sur
le tableau TII.4, nous avons comparé les intensit&s observées 4 celles
calculées 4 1'aide d'un modéle de structure antiphase. Le moment par

atome de Er est 6,7 Mg et le facteur de confiance vaut 6 %.

Composé HoZn

12
Bur la figure III.9, nous avons reporté les diagrammes enregis-
trés 4 77T XK et 1,4 X ; le facteur de confiance nucléaire est 5 %.
Les raies d'origine magnétique observées 4 1,4 K ne peuvent s'indexer
‘ 111 et a _ 11 11
o =

qu'd l'aide de deux vecteurs de propagsation 51 =133 7% T T
comme le montre la figure. A &1 est associfée une composante du moment




Figure III.B
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Tableaun ITI.S : HoZn12 Intensitég mesurées et calcuBles & 77 et
A= 1,1h 4.
Intensités magnétiques Intensités nuclésires
T=1,4K T=77 K
h k 1 g - k k1 - - —
Ical . Iobs . Ic al. IQbS .
1/2 1/2 = 7,6 6,77 110 0,11‘ -
/2 1/2 1/2| 37,9 35,2 10 1| 0.6
1/2 1/2 1-1| 2,2 2.l 200| 3 3,6 9+9
3/2 1/2 17,9 15,2 21 1| 17,6
1/2 3/2 1/2| 52,9 53,5 20| s 2 2hb 3
/2 3/2 1-t| 10,7 14,6 310]| 15,7 23
3/2 3/2 v 8,4 8,2 ocoz2| 78,k o
1/2 1/2 141 |  Oo7 - 301 239,n 31Ts8] 310
3/2 3/2 1/2) 22,2 2l,5 112} 0,23 -
3/2 3/2 1-t| 5,7 6,77 20 2| 53,2
5/2 i/2 1 | 15,4 32 1|74 1682 | 1691
1/2 1/2 3/2| 34,3 b ool 391,8
32 1/2 1| 5,3 93 | 9.8 330]| 55,8 56,5
Ts/2 1/2 1/2] 39,3 222|513,3 -
1/2 5/2 1-1| 12 21 Lot 1] 3bk,5 0 1975,3 1 1061
3/2 3/2 1+t 3,5 ' 42 0| 317,5
5/2 3/2 1 13,9
1/2 3/2 3/2| 56,6 110,5 | 118,6
572 3/2 1/2| 36,2 R=57
1/2 1/2 2=t | 0,3
5/2 3/2 1=1| 11,5 11,4
5/2 1/2 1+t | 7,6
3/2 3/8 3/2 23,8 31,4 30,4
5/2 3/2 1#1| 17,0
S/21/23/2] 42,3 50 | a0
5/2 5/2 1/2] 14,8
T/2 /2 1/2) 29,71
5/2 5/2 T 543
/2 1/2 1 10,7
R =7,5%
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Figure ITI,10 : Structure magndtigue de HoZn12.
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dans le plan de base, & 62 une conmposante paralléle & T. si §1 et ae
appartiennent & une méme phase magnétique, la structure est non colinéeire.
Les veleurs de 51 et aE suggeérent la structure & moments €gaux schéma-

tisée sur la Tigure JII.10. Wous avens comparé, tablesu III.5 les inten-
sités observEes et cellés calculées & l'aide d'un tel modé&le. Le moment

par atcme de Ho est 7,8 Mg le facteur de confiance est 7,5 %.

Nous avons fait une étude de diffraction neutronique sur plu-

sieurs &chantillons de HoZn de préparation différente. Le rapport des

127
- * 3 . - > + .
intensités des rales respectivement asscciées & Q1 et Q2 est le méme

dans %ous les diadgrammes ; ce qui montre que la présence de ces deux

vecteurs ne résulte pas d'inhomogénéités cristallcgraphiques provenant de
ls préparstion. Pour confirmer gue ces deux vecteurs appartiennent & une
~ P . - .

méme phase magnétique, nous avons alors enregistré les diagrammes

[

obtenus & différentes températures.

A 2,1 K, juste en dessous de TN’ la conpesante ag n'est pas
observée. Les raies d'origine magnétique s'indexent & l'aide de deux
(RN 63 = |o,41, 0,41, 0,51 qui

vecteurs de propagation §1 =553
sont tous les deux asgsociés 4 des composantes du moment situfes dans le

plan de base de la struecture. L'intensité des raies associfes i ﬁB
décralt avec la température, & 1,9 K les rajles assccifes & la composante
52 = % % % apparaissent, & 1,6 K la trensition est terminée ; seules
les raies assccifes i 51 et 62 sont cbservées.

Compps¢ DyZn12

Comme dans HoZn12, les raies magnétigues observées sur les
diagrammes de DyZnqio & 1,4 K s'indexent & l'aide de deux vecteurs de
propagation §1 = % % % et 52 = ’% % 0,31|._Les composantes du moment
associfes & ces deux vecteurs sont dans le plan de base de la structure.

Le moment r&sultant par atome de Dy est 6,0 Hp e

Coneclusion

Les structures magnétiques rencontrées dans les Tin,, sont
plus complexes que celles des TCuhAlB. Elles sont caractérisées par un
ou plusieurs vecteurs de propagation du type % % T gul définissent
dans le plan de base de la gtructure cristsallographigue un arrangement
antiferromagnétique simple des moments. La composante T traduit une
modulation le long de l'axe o. La valeur particulidre 1 = 1/4, dans

Ean12, suggére une structure de type antiphase & moments égaux qui
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correspond & une séquence des moments magnétiques ++--. Les valeurs de
T = 0,29 et T = 0,31 respectivement trouvées dans TbZn12 et DyZn12
supposent vne structure dont la péricde est incommensurable avec la
maille cristallographique. Dans 1'hypoth&se de structure de type anti-
phase, ces valeurs de T proches de 0,25 conduisent, parallélement & Z,

i des séguences analogues & celle rencontrée dans le gomposé de l'erbium
avec des d&fguts d'alternance gui définissent la périodicité de la

structure. Par exemple dans le cas de Tbin on peut admettre, aux

12°?
erreurs expérimentales prés, que T est égal & la valeur fractionnells
2/7 3 la structure magnétique eet salors commensurable et . un défsut de

séquence apparalitra alors toutes les sept mailles.
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CHAPITRE v

DISCUSSTION

Dans les différents compozé&s gque nous venons d'étudier, nous
avons souvent rencontré des structures de type modulé ou_antiphase. De
telles structures résultent 4d'un comprbmis entre une compétition d'inter-
actions d'échange gui tend 3 stabiliser une structure hélimagnéfique
(HER £8) et une forte anisoctropie magnétocristalline résuitant des
‘effets du champ cristaliin qui tend a4 fixer les moment s paralliélement &

"une direction donnée.

I - EFFET DU CHAMP CRISTALLIN

a - Eitude des paramétres de champ cristallin

L'effet de la non sphéricité du potentiel ecristallin de l'en-=-
yvironnement est de lever la dégfnérescence du multiplet fondamental de la couche Lf
des iens de terres.rares, ce gui entraine une asphéricité de cette
dernigre. Cette couche &tant profonde et &crantée par les couches exté-
rieures 552 et 5p6, lL'effet du potentiel cristallin est faible devant le
couplage spin—ofbite et peut &tre considéré comme une perturbetion de

ce dernier.

Le potentiel cristallin au point ;,VC(?) développé en harmo-

niques sphériques s'éerit

1

§ 1 .m
v neg) =20 3 v et (0,9
1 m=-1 _
4.
m _ 41 J AW oem 2 1 ' : Vv
vy = g Z1+T T1+] (-1) I (ej,tfj) caractérise l'environnement de l'ion
J

et ne dépend que de la structure étudiée., Afin de traiter 1'Hamiltonien

directement dans la base |J, Mj>, Stevens a appligué le théoréme de
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Wigner-Eckart et a remplacé les opérateurs Yl per des opérateurs Ol’ dits
opérateurs de Stevens.:
1 1 m
B'(f'=z. I vl <r> e, ol
= e 1 m=-1
Les Gl sont des coefficients de Clebsch-Gordan tabulés par Stevens
(BTE 52), ile caractérisent l'ion considéré et sont dénommés aJ(l = 2),

BJ{l = L), YJ(l = 6),

En raison des régles de sélection associfes au caractdre
orbitai de la couche Uf, 1 ne'peut prendre que les valeurs 2, 4 et 6.
Compte~tenu de la symétrie quadratique de l'environnement des atomes de
terres rares dans les composés &tudiés, seuls les termes tels que m = O

et 4 sont & considérer., On s donc

_ 0 0 4 Q0 .0 - kb 4
FCee = %5 ¥y 05 + By(V) OF + V) 0)) + vy{Vg Og + Vg 0g).

Les coefficients @7 B; et Y; ne dépendent gue de la terre rare considé-

rée. Les termes Vg, VE et Vg traduisent la symétrie axiale de la struc-—

ture, alors que Vh et V. rendent compte de la symétrie dans le plan.de

base.

Dans une approximation semi-classique, les termes d'ordre 2,
proportionnels & o x Vg 335 - J(J+1)f.et généralement p;épgndé?ants;
imposent aux moments d'&tre soit parazlléles & e (uJ Vg < 0) soit dans
un plan perpendiculaire {uJ Vg > 0). Dans une structure crlstallographlque

donnée, la direction de facile aimantation correspond au 51gne du coeffz-
cient aJ. Il est négatif dans le cas de Tk, Dy, Ho et positif dans

Er et Tm. Dans ErZn er ErCuhAla, la direction de facile aimantation

est 1'axe b4 ; le cogificient de champcndst&llh1vg est_donc négatif comme
dans les terres rares bien gue les deux environnements soient 4ifférents.
En conséquence, les directions de facile aimantation dans les composés

de Tb, Dy et Ho devraient &tre dans une directionm du plan de base. Ce
DyZn

résultat est observé pour Thin et TbCuhAla Dans HoZn12,

12° 12
DyCuhAl8 et HoCuuAlB, ies moments sont observés parallsles 2 c, ou
faisant un angle 60 # I/2 avec ce dernier. De telles directiong ne peu-

vent résulter de 1'effet des termes d'ordre 2 seuls.

Elliott, en expliguant l'anisotropie dans les terres rares

métaliiques (ELL 61) a montrd 3 partir des eXpressions de

og = lgsJi - 30J(J+1)J§ + 25J§ - 6I(I+1) + 3J2(J+1)2. et o6 plus complexe.
gue des valeurs négatives gde BJ VE et YJ V6 favorisent une direction
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de 1'aimantatlion parailéle & l'axe c, alors que des valeurs pogitives

favorisent des directions intermé&diaires.

Dans HoCuuAla et DyCuhAlB, la direction de facile aimantation
est observée paralldle & l'axe T slors que les termes &'ordre deux
favarisent le plan de base. En nfgligeant le terme d'ordre 6, le para-—
métre de champ cristallin VE decit donc &tre prépondérant. Il est positif
puisque 87 est négatif pour ces deux terres rares.

Dansg HoZn la direction de facile aimantstion est intermé-

>
diaire entre le plaggde base et 1'axe 3, alors gque leg termes d'ordre 2
favorisent le plan de basgse. Dansg ce cas, le terme VE est aussi important
mais son signe ne peut &tre précisd. On peut néanmoins penser, par
analogie avec les composés TCuhAlB, qu'il est positif mais plus faible
gue dans HoCuhAla. Le coefficient B 7 du dysprosium &tant plus petit que
celui de l'holmium, l'axe facile de DyZn12 peut &tre dans le plan de
base, De mé&me la réduction de 1'aimantation par rapport & la valeur de
l'ion 1libre lorsque la direction facile est 1l'axe Z, et les structures
modulées ou antibhases observées dans TbZn12 et DyZn12 ne peuvent

_s'expliquer que par des termes d'ordre L importants.

Pour obtenir une représentation guantitative des effets de
champ cristallin tout en négligeant les €lectrons de conduction, nous
avons calculé les VT dans un mod&le de charges ponctuelles : dans ce
calcul une charge +3 & 8té€ attridbude aux atomes de terres rares. Quelle
que soit la valeur de la charge U; -1 eu 0) attribuée aux métaux alliés
4 la terre rare, le calecul conduit & des termes Vg et Vi ou Vg trés
différents de ceux estimés par les résultats expfrimentaux. En particulier
la différence des &nergies obtenues dans le cag de TbZn12 en supprosant
les moments respectivement dans les directions [100| et |010] est trés
inférieure & 1'énergie d'échange et ne permet pas d'expliquer les struc-
tures colinéaires observées. Ce défaut du mcddle des charges ponctuelles
est générel 3 la plupart des composés intermé&talliques de terres rares
{CHA 7L, EUT 63). En fait, ce modéle ne conduit qu'd 1'obtention du
signe du terme d'ordre 2 qui représente la forme du gquadrupole de l'envi-
ronnement. Les &lectrons de conduticn n'ayant pas gu'un caractére s,
leur répartition gpatiale est anisotrope. En p&rticuiier, les effets du

caractére de la bande sont importants (MOR 75}, les &lectrons se répar-

tissant sur les différentes orbitales.
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b - 8tablilité des structures modulées

Elliott {(ELL 61) et Kaplan (KAP 61) ont rendu compte de
I1'existence des structures modulfes en leur associant une forte entropie.
Dans ces deux modéles, de telles structures ne sont rencontrées ‘qu'au
volsinage de la température d'ordre =t se transforment & basse tempéra-
ture en structure 3 mcments €gaux (ferromagnétique, antiferromagnétique
ou antiphase). Gignoux a montré et observé (GIG T2) gque dans le casg des
ions non Kramers (Tb, Ho, Tm) des structures modulées pouvaient &tre
rencontrées méme 4 0 K. Dans ces ions, la levée de la dégénérescence du
multiplet fondamental par le champ eristallin peut &tre totale. Le mo-
ment magnétique n'est pas alors intrinsdque, mais induit psr le champ
d'échange qui mélange les fonctions d'onde du niveau fondamental et
d'un niveau exeité. La modulation du champ d'8change provoque alors une
modulation du moment magnétigque sans pour autant augmenter l'entropie

du systéme.

Les considéragticons précédentes ne nous permettent pas de choisir
entre les deux structures qui rendent compte des résultats expérimentaux
daens le cas de TbCuhAla : 1'arrangement hé&limagnétique résulterait d'une
faible anisotropie dans le plan de base salors gue la structure modulée
pourrait &tre stable i basse tempBrature puisque l'ion Tb3+ est non

Kramers.

La structure antiphase observée dans TbZn12-résulterait des
différents effets du champ cristallin. Comme nous l'avons montré dans la
discussion précédente, dans ce composé, les atomes de Tb auraient un
moment intrinsdque. On observe également une modulation dés moments dans
le composé DyZn12. Dy3+ gtent un ion Kremers, la structure stable &
basse tempérsture decit Btre de type antiphase ; le diagramme de diffrac-—
tion neutronique doit alors présenter des harmoniques d'ordre 3 et 5.
Cependant, en raison de leurs faibles intensités et de la forte sbsorption

du dysprosium pour les neutrens, ces raies n'ont pu &tre observées.

Il - INTERACTIONS D'ECHANGE DANS LES COMPOSES TCuhAl8 et TZﬁﬁQ

(XAY 56, RUD 54, Y08 57)

Dans les métaux et alliages de terres rares,.les &lectrons Ut
. sont fortement 1i€s au noyau. Le rayon moyen de la couche 4f n'est gue
de l'ordre de 1/10 des distances interatomiques. Le recouvrement des

orbitales Lf est donc toujours négligeable ; par conséquent, les inter-—
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actions magnétiques directes sont nulles. Dans ces composés, les inter-
sctions sont indirectes et ont lieu par l'intermédiaire de 1a polarisation
de la bande de conduction. Elles sont de type oscillantes et dépendent

fortement du nombre et de la nature des électrons de conduction.

a - Mise en évidence des interactions principales

Dans les deux séries de composés, nous avons observé des struc—
tures magnétiques commensurables avec la maille cristallographigue et
d'autres incommensurables. Cependant, & l'intérieur d'une série, les
mémgs interactions prépondfrantes apparaissent. Dans HoCuhAlB, DyCu)Alg
et ErCuhAla, la structure est formée d'un arrangement antiparallé&le des
moments des atomes situés & l'origine avec ceux des atomes situés au
centre de la maille ; ils forment ainsi deux sous-réseaux magnétiques.
Une telle structure met en &vidence les interactions négatives entre
ces ¢eux sous-réseaux. Dans la structure plus complexe de TbCuhAlB, un
couplage presque antiferromagnétique entre les moments des deux sous
réseaux est observé. Cependant la péricde de la maille magnétique incom-
mensurable avee celle de la maille cristallographique traduit l'existence

de pluzieurs interactions gqui scnt en compétition.

1
22k
la périodicité de la structure magnétiqgue. L'arrangement antiferromagné-

Dans ErZn,,, le vecteur de propagation de type définit

tique simple dans le plan de base montre gque dans ce plan les interactions
entre moments premiers voisins sont négatives. Dans la direction e, les '
moments sont disposés suivant upe séquence de type ++-- qui montre la
présence d'interactions négatives entre atomes seconds voisins le long

de l'axe c¢. Dans les autres composés TZn o & basge température,

un cu deux vecteurs de propagation du type

1
- = T sont observés. Dans
2 2 'z

le plan de base, les mémes interactions négatives apparaissent dans tous
les composés, les valeurs de T, observées doivent résulter de compéti-

. . . -
tions entre intersctions le leong de l'axe c.

Dans une structure quadratique centrée, les interactions magnétiques
avec les atomes premiers voisins sont classiguement dénotés Iy I, et
3

des interactions entre atomes ler, 2e et 3e voisins, l'énergie d'échange

comme l'indique la figure IV.1. Dans ce modéle ol on tient compte

s'éerit si § = (TX, Ty TZ) :

E(a) = 8J. cosl T, cosl Ty cosT t,, + 2J2(0052H T, + cos2l Iy) + 2J

1 coshn T,

3
La structure la plus stable est telle que %%i+ = 0. Cn montre alors,
Q
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Figure IV,1 : D&finition des interactions J1, J2 et J3 dansg ies structures
quadratiques &tudiées.
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Figure IV.2 : Stabilité des structures nagnétiques dans la structure

quadratique centrée E, =
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que dans ce mod&le cing types de structures megnétiques sont possibles

(8MA 66) : la structure ferromagnédtique F(G@ = 0 0 0 )} ; troils structures
antiferromagnétiques AF1 (g = 00 1), AF2 (g = % % % Y,
AF3 {(Q = % % 0 ) et une structure de type modulde M (g = 0 O T, ).

La stabllité de chacune de ces structures résulte des valeurs
respechtives de J1 Je'et J3 comme le montre la figure IV.2 ; dans les
composés étudiés, ces interactions correspondent 4 des distances inter-

atomiques gul wvalent respectivement 6 A 8,6 A et 5, K. La structure
des composés TCuhAl8 gtinterpréte 3 1Taide de ce moddle & trois inter-
actions si J, est négatif et Iy pesitif. La structure modulée cbservée
dans TbCu;Alg montre que dans ce ccmposé, J3 est négatif et supérieur

en valeur absolue a J1. Ainsi on montre dans ce composé gu'aux plus
_courtes distances interatomiques correspondent des interactions J1 et

J3 négatives et que J2 assocife & une distance interatomigue plus grande

est positive. Dans les autres composés de cette série, les moments sont

_)‘ 4+ -~ 3 . .
paralléles & c., La structure antiferromagnétique simple ocbservée doit

7
. résulter scit d'une valeur de TEQT > -1 soit de l'anisotropie uniaxiale

qui tend & stabiliser une structure i moments E€gaux lorsgue la terre

rare porte un moment magnétique intrinséque.

Les structures magnétiques observées dans les composés TZn,, ne peuvent
s'expliquer & partir des seules interactions J,, J, et J3. Nous intro-
duisons alors les interactions Jé entre stomes bYe voisins qui sont en
fait seconds veoisins le long de 1'axe ¢ ; elles sont associfes 4 une
distance de l'ordre de 1C K. Généralisant le modéle ci-dessus, 1l'énergie
d'échange s'écrit

E(ﬁ) = 83, cosl T cosll Ty cosT t  + 2J

1 cosEH T, t coszl Ty)

o

o + 2J

2J3 cos2I Ty 3 cos bl T,
- - . -~ r \A*

En minimisant cette énergie par rapport 4 4, on observe en plus des

¢ing structures précédentes, une fe structure possible asseccife & un

vecteur de propagation du type

11
5% TZ{. Lorsque |J2[

ture d'énergie minimum est caractérisée par un vecteur de propagatlon

JJ1[ la struc-

1 1
\2, > dans le plan de base. Les différentes valeurs de T, observées
danes ces composés résultent des variations relatives de J3 et Jé dans

la série. Les valeurs de J, et Ji telles que [J3§ < hJé définissent un

vecteur de propagation T, tel que

gos2l T, = —JB/hJé.
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Lorsque |J3[ > u}aéi, T sont de

méme signe ou de signe contraire. Ces deux valeurs de Tz

vaut 0 ou 1/2 suivant gue J3 et Jé
correspondent
respectivement 4 un arrangement ferromagnétigue ou antiferromagnétigue
des moments le long de 1'axe z.

impose en

Dans Ean12, 1/4)

0 ; en fait J3 doit &tre faible et la forte anisotropie

la valeur particulidre de T, {=

principe J3

qui fixe la direction des moments impose cette valeur particulidre de T,

b - Interprétation des mesures magnétostatiques susceptibilités,

températures de Néel TN et de Curie @p

Les. valeurs de T, et @P pour l'ensemble des composés TCuhAlB

étudiés sont rassemblées tableau IV.1. Le champ moléculaire total agis-

sant sur un moment magnétigque quelcongiue s'derit

(ha, + 27

H, = - 3)

T M - 8J1M = Hm +

H',

m

M est le moment magnétique des atomes de terres rares déduit des mesures
de diffraction neutrorique. Dans le composé du gadolinium les effets du
champ cristallin sont négligeables ; le moment magnétique par atome de
terres rares est donec Egal au moment de l'ion libre : 7T Wy

Tableau IV.2 Valeurs des champs moléculaires H et Hé calculées &

partir de TN et BP dans les TCuhAla.
TCu)Alg| GACuyAlg [ ToCuyAlg | DyCu Alg |HoCujAlg ErCu,Alg |TmCuyalg
T (%) 33 26 19 Wb | bk 2,4
ep {x) ‘—iB -5 - 2,7 - é - 4 0;5
HY -160 495 -80 25 26 -
H b7 70 60 23' ”20 -

En utilisant la décomposition en deux scus-réseaux, on vQit gue

Hm = (hJ2 + 2J3)M et Hi =

-culaire couplant les atomes appartensnt I un méme sous~réseau et celui

8J1 représentent respectivemént le champ mclé-

couplant les deux sous-réseaux,
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Dans une approximmtion de champ molfculaire les valeurs de T

N
et @P sont données par :
2
(ha, + 23, - 87 )M
T o= — 2 3 1
N7 3k
2
(4T, + 27, + 83 )M
6 42 3 T U
D 3k
Les valeurs expérimentsles de @p et TN nous permettent de calculer les
champs moléculaires Hm et H& que nous avons repprtééé sur le tableau
IV.1 ; ces derrilres mettent en &vidence 1l'importance des interactions
négatives entre sous-réseaux.

Dans les composés TZn .5, OP est fortement négatif,bien supé-
rieur § TN en valeur absolue {(tableau II.2), La température de Néel d'un
composé'TZn12 est systématigquement inférieure 3 celle du composé TCu)Alg
correspondant :.en accord aveec les structures plus complexes

observées, eile résulte d'une compétition entre interactions'&e signes
différents. Les déviations par rapport & la loi de Oﬁrie—Weisé observées
3 des températures de H a5 T, sont surtout dues 4 un ordre 4 courte
disféncé. En éffét, en raison du compromis entre les interactiocns,
l'ordre magnétique s'&tablit & une température bien inférieure § celle
gul seyrait assoclée 4 chaque interaction prise de fagen individuelle.
D'autre part, les effets du champ cristallin ne conduisent jamais & des

écarts aussi flevés & ces températures.

¢ — Courbes d'aimanhtation en champs intenses

~

Les courbes d'aimantation & 1,h K des composés TCuhAlB sont
présentées figure II.2. Dans le composZ du gadolinium, qui est dans un
Etat 8, l'anisotrcpie est négligeable. La susﬁeptibilité observée est
alors la susceptibilité perpendiculaire su champ appligué. En supposant
gue la structure peut étre décomposée en deux sous-réseanx, la valeur du
champ pour laquelle l'aimantation est saturée correspond & EHé. Dans
GdCuuAlB, la saturation est extrapolée & 300 kOe ; ce résultat est en
hen accord avec la wvaleur EHA = 320 kOe déduite du tableaw IV.1. Pour
tous les auntres composés de cette série, las courbes d'aimantation sont
fortement influencfes par le champ cristsllin. En effet, bien que les
transitions observées correspondent 3 un phénomséne de métamagnétisme, les
valeurs des champs de transition sont inférieures d'un facteur 2 environ
N

i celles calcul&es & 1'aide d'un modg&le 4 deux sous-réseaux dans lequel

on suppose que l'aimantation est indépendante du champ appliqué, clesi-&-

dire indépendante des effets du champ cristallin.
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Pour lep composés Tin,,, les courbes d'aimantation & 1,4 K sont
présentées sur la figure IT.4. La structure magnétique de GdZn,, n'a pu
ftre déterminée en raison de la forte absorption du gadolinium pour les
neutrons H cepéndant, la comparaison avec les résultats obtenus pour les
sautres composés TZn12 suggdre pour ce composé un ordre antiferromagnétique
simple dans le plan de base et une propagation hé€limagnétique de cet
arrangement le long de l'axe c, car la faible anisotropie du gadolinium
ne peut pas favoriser une structure mcodulée colinéaire. Dans un tel mo-

d&le, le champ saturant 1l'simantation est

(-6_ + T_)
H=___,_E__H3k;

il vaut 436 kOe, valeur en bon accord avec la variation isotherme de
l'aimantation & 1,4 K, ol le champ de saturation est extrapoléd & L0S k0e,
Dans les autres composés, les transitions observées sous champ ne peu-
vent pas résulter d'un retournement de.l'aimantation de 1'un des sous-
résecaux lorsque le champ appliqué compense les interactions d'échange
dans un systéme d'Ising. Elles doivent provenir du rassage d'une strue-
ture antiferromagnétique 3 une autre. En effet, dans de tels composés,

en raison de la comp@tition entre toutes les interactions, différgntes
structures antiferromagnétiques peuvent avoir des &nergies tras voigines
(AND 56).



CONCLUSTITON

Les composé&s TZn et TCuhAl8 cristallisent comme le composé

Tth12 dans le groupe d'esgice Ih/mmm' Leurs structures comme celles de
nombreux composés intermftalliques de terres rares sont relifes 4 la
structure hexagonale CaCuS. Leurs stabilités dépendent essentiellement
du rapport entre le diamétre de la terre rare et celui des métaux alliés.
En effet, les composés binaires existent avec le manganése et le zinc et
n'existent pas avec le fer, le cobalt et le nickel dont la taille est
inférieyre, Les composés TZn cristaliisent dans la struciture type

ThMn

12 Les atomes de gzinc sgerépartissent sur trois gites cristallogra~
phiques différents. Dans les systdmes ternaires, seuls se forment les
gllieges TCuLAlB, TMnhAIB’ TCrhAlB et TFegAlB. Dens ces composés, un
ordre s'&tablit dans les treis sites précédents entre les atomes du
métal de trangition 3d et ceux d'aluminium. Par diffraction des rayons

X et des neutrons, nous avons montré que cet ordre est complet,

Les propriétés magnétiques des composés TZnTQ et TCuhAlS ont
Eté étudides. Leur comportement est antiferromagnétigue. Les tempfratures
de Curie négatives montrent la prédominance des interactions négatives.
Dans une thécorie de champ moléculaire, on montre gue dans une structure
quadratique centrée si on ne tient compte gque des interactions entre ler,
2e et 3e volsins des stomes de terres rares, il n'existe que cing
structures magnétigues possibles. L'arrangement antiferromagnétique des
moments des atomes de terres rares dans les TCuhAla est l'une d'entre
elles. Les structures magnétigues des composés TZn12 sont plus complexes.
Dans le plan de base, les moment présentent un arrangement antiferro-
mggnétique simple, Le long de 1'sxe ¢ les vecteurs de propagation trouvés
correspondent & une sfquence ++-- le long de l'axe & avec des défauts
d'alternance guil définissent la périodicité des structures modulées ou

antiphases obhservées.




- 60 -

Pour rendre compte de l'existence de telles structures dans
un modéle d'Heisenberg, il faut introduire des interactions entre stomes
be voisins, c'est-2-dire & des distances de l'ordre de 10 XJ Ceci est
en accord aveec les interactions oscillantes et & longue portée de type
R.K.K.Y. Quoi qu'il en scit, en raison de la faible teneur en terres
rares, les distances entre atomes magnétiques sont grandes,sussi les
températures d'ordre et de Curie paramagnétiques &levées (10 & 20 K)
mettent en évidence une forte polarisation de 1a bande de conduction. Les
interactions magn&tiques oscillantes entre ces atomes éloignés ne peuvent
toutes Etre satisfeites. C'est en particulier le cas des interactions

entre ler et 2e wvoisins dans ErZn Dans ce comnposé, les interactions,

5e
entre 3e et Le voisins plus forte;, sont responssbles de 1'arrangement

4 longue période le long de 1'axe . La faible valeur des températures
de Néel compar@e & la température de Curie paramagnédtigue résuite de ce
compromis. Les déviations 34 la loi de Curie-Weiss observées au-dessus de
Ty proviennent d'un ordre 3 courte distance créé par les fortes inter-

actions négatives.

Dans tous les composés, des transitioms de type métﬁmégnétique
sont observées en champs faibles. Dans certains composés {TCuhAlB en parti-
culier), elles peuvent résulter de la compétition entre le champ'gppliqué,
les interactions négatives entre sous-réseaux et l'anisotropie éventuelle
du composé. Dans les composé du zinc, plusieurs arrangements antiferrc-
magnétiques peuvent avoir des 8nergies voisines ; dans ce cas, le cﬁamp
appliqué peut favoriser l'une d'entre elles au détriment de la structure
stable en champ nul. Dans les deux cas, la valeur du champ seuil peut
€tre influencée par ls variation des moments des atomes de terres rares
avec le champ appliqué en raison des effets de champ cristallin. Pour.
mieux comprendre la nature de ces tran51t10ns, 1l est necessalre

d'envisager une étude de dlffractlon neutronique sous champ magnethue.

Lorsque l'atome de terres rares a un moment orbital, le champ
cristallin a tendance & créer une anisotropie uniaxiale gui stabilise
des structures magnétiques colinfaires. Dans les composés du zinc, les
directions de facile aimantetion s'expliquent par les seuls termes o
d'ordre 2 du champ cristallin. Dans les composés TCuhAlB, on deit intro-
duire des termes d'ordre 4 positifs pour expliquer les directions d'ai-
mantaeticn ohservées dans HoCuhAl8 et DyCuhAIS ; 11 en est de m8me pour

rendre compte de la forte réduction des moments.
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