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Introduction

Cela fait quelques dizaines d’années qu’un intérét particulier a été porté a I’étude des
composés intermétalliques a base de lanthanides (R) et de métaux de transitions 3d (T).

Un certain nombre de composés, citons sans étre exhaustif : RCos, RoFe4B, RoFe7Ns. ..,
possedent des propriétés d’aimants permanents exceptionnelles (température de Curie bien au
dessus de I’ambiante, aimantation élevée, forte anisotropie magnétocristalline) et sont
largement utilisés a des fins d’applications technologiques. L’origine de I’intérét de la
communauté scientifique pour ces composés remonte a la découverte des composés RCos il y
a plus de 40 ans. Ces derniers constituent désormais des composés modéles combinant le
magnétisme localisé des éléments R et celui moins localisé, voire itinérant, des éléments de
transition, ce qui conduit a un ensemble de propriétés remarquables qui ont permis
I’émergence des aimants permanents a haute performance. Le développement de ces
applications a stimulé de nombreuses recherches pour approfondir la compréhension du
magnétisme de ces systéemes. Mais la compréhension de leurs propriétés intrinséques est
toujours d’actualité si on en juge par le nombre d’études menées actuellement sur ces
matériaux, qu’elles concernent les propriétés magnétoélastiques [ROS06, KOUO08], les
interactions d’échanges [KUZ04, SKOO05], la structure électronique [MILO7,YEHO08] ou
I’anisotropie magnétocristalline [LARO3, OPHO05].

Au-dela des binaires RCos , I’étude des phases obtenues par substitution RCos My fait
aussi I’objet de recherches, en particulier lorsque I’élément M est un élément p : Al, Ga ou B
(colonne 1IB)[THA96, IDO90, IDO91, PED87, CHAOQOQ]. Si la cristallographie des phases au
bore est particuliérement riche, ce n’est pas la seule motivation de ces travaux menés de par le
monde. En effet au sein de ces composeés, les liaisons chimiques sont complexes puisqu’elles
manifestent a la fois des caractéristiques métalliques, covalentes et ioniques. Ainsi I’influence
de ces éléments p, a priori non magnétiques, sur le magnétisme de ces composés peut étre
sondée a travers I’effet de I’environnement atomique et de la liaison chimique. Alors que la
plupart des études menées a ce jour concernent la substitution du cobalt par des éléments avec
un seul électron p tel que Al, Ga ou B, nous avons choisi de concentrer notre étude sur la
substitution Si/Co, le silicium ayant deux électrons p.

Avant de présenter les résultats obtenus pour RCos.Six X=0,5 et 1, un bref rappel des
propriétés structurales et magnétiqgues des composés binaires RCos et pseudo

binairesRCo, , M, M=Al, Ga, B est fait dans le premier chapitre. Cette présentation a pour

but de mettre en évidence I’influence de chacun de ces eléments (ayant un seul électron p) sur
la formation, la structure et surtout sur le magnétisme de RCos.

Les nombreuses techniques et méthodes expérimentales utilisées dans I’étude des
composés RCos.Siy sont présentées dans le deuxieme chapitre.

Les résultats obtenus sur RCos.,Six X=0,5 et 1 sont présentés dans les chapitres trois et
quatre, qui décrivent respectivement les propriétés structurales et les propriétés magnétiques
macro et microscopiques. Dans ces deux chapitres, il est demontré que la présence d’un
électron p supplémentaire induit des modifications particuliéres, surtout au niveau du
magnétisme.

Finalement, la synthese des résultats obtenus dans ce travail de these est présentée dans
une conclusion générale.
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Chapitre 1-Particularités des composés R-Co et R-Co-M

1.1 La série R-Co

Les composés intermétalliques R-T combinent deux types d’atomes différents, les
lanthanides (R) d’une part et les éléments de transition, dont le cobalt, d’autre part.

Les lanthanides (R) sont les éléments chimiques caractérisés par une structure
électronique incompléte au niveau 4f ([Xe] 4f" 5d* 6s%). 1ls ont un numéro atomique (Z)
compris entre 57 et 71 et possédent un rayon atomique assez grand de I’ordre de 1,8 A. Le
rayon atomique diminue avec lI’augmentation de Z, phénoméne connu sous le nom de
contraction des lanthanides. Comme la couche électronique externe (5d-6s) ne varie pas dans
la série, les lanthanides ont des comportements chimiques similaires. En ce qui concerne le
cobalt (Co), c’est un élément de transition 3d ([Ar]3d’4s?) et sa dimension est nettement plus
petite (rco=1,25A). Dans le systéme binaire R-Co il se forme 14 composés intermétalliques
(RgCO, R5C0,, R24C011, R12C07, R4Co3, RCOoys5, R,Co3, RCo,, RCo3, R,Co7, R5C019, RCos,
R,Co17, RCo13) qui ont des structures assez diverses [BUR90]. Cette abondance de composés
intermétalliques et de structures dans le systeme R-Co est probablement due a la différence
significative de taille entre les deux types d’atomes, R et Co, ce qui permet un large éventail
d’arrangements atomiques [BUS80]. La différence significative d’electronégativité entre R et
Co favorise la formation de liaisons R-Co. Malgré les similitudes chimiques entre les
lanthanides, ces composés intermétalliques ne se forment pas tous pour tous les lanthanides
(figure 1.1).
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Figure 1.1 Exemple de diagramme de phase binaire R-Co [BIN96].

La couche incompléte 4f des lanthanides est interne ce qui fait que ces éléments ont des
moments magnétiques bien localisés. Par contre la couche électronique 3d du Co est externe,
les électrons portant le magnétisme ont donc un certain degré de délocalisation. Les systémes
binaires R - Co présentent donc un grand intérét du point du vue magnétique, car ils
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présentent une grande variété de comportements issue de la coexistence de ces deux types de
magnétisme. La formation des composés intermétalliques dans un aussi grand nombre de
stoechiométries et avec plusieurs éléments R offre la possibilité d’une large étude de
I’interaction 4f-3d. Il a été trouve que les spins 3d de Co sont couplés antiparallelement avec
le spin 4f [BUS80] et le signe de ce couplage ne dépend pas du voisinage local ou des
distances inter atomiques. Ce couplage se réalise via I’interaction d’échange indirecte RKKY
[RUD54, KAS56, YOS57, BRO93]. Dans le cas de Pr, Nd et Sm, le couplage entre le
moment orbital et le moment de spin est négatif ce qui fait que les moments magnétiques de
Co et R sont paralléles dans ces composés R-Co (figure 1.2a). Les lanthanides Gd, Th, Dy,
Ho, Er et Tm ont un couplage positif entre le moment orbital et celui de spin ce qui fait que
les moments magnétiques de Co et R sont disposés antiparallelement (figure 1.2b). Dans le
cas des composés avec La ou Lu, les propriétés magnétiques sont données seulement par les
électrons 3d de Co, car I’ion La>* a une couche 4f vide et I’ion Lu®*" a la couche 4f pleine. Une
situation similaire est rencontrée dans les composés avec Ce** ou Y.

4 . ~ 4 :
- Interaction Jr Interaction
Lr d’échange d’échange

RKKY R RKKY

R légére Co R lourde Co
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- I -~ [ — -
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— _ — _
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J
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Figure 1.2 Types de couplages magnétiques pour les composés intermétalliques R-Co.

L’yttrium n’est pas un lanthanide mais dans le systéme Y-Co, il se forme des composés
similaires avec ceux rencontrés dans les systemes R-Co. Comme les composés Y-Co ont des
comportements similaires aux R-Co, ils sont souvent inclus dans les études des composés R-
Co, car ils offrent des informations sur le magnétisme du sous réseau de Co en I’absence d’un
lanthanide magnétique. Le moment magnétique de Co est sensible au voisinage (3d=couche
externe), donc le comportement magnétique des composés R-Co est varié, en fonction de la
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Figure 1.3 Evolution du moment magnétique moyen du cobalt a 4 K et de la température
de Curie en fonction de la concentration de cobalt dans les composés binaires Y-Co. A
titre indicatif, les composés définis sont indiques en haut de la figure.

structure et de la steechiométrie du composé R-Co. La figure 1.3 montre clairement
I’influence du voisinage sur le moment magnétique de Co dans les phases Y-Co. La
température de Curie, T, des phases R-Co est déterminée par les interactions d’échange
existantes dans le composé : Co-Co, R-Co et R-R. Les interactions d’échange R-R sont trés
faibles et leur contribution est négligeable. Dans cette approximation, T. dépend seulement
des deux autres interactions. De facon analytique cette dependance est donnée par (dans
I’hypothése du champ moléculaire) [BUSO03] :

Tc = %gTCOCO + \/TC0C02 + 4TC0R2 g (11)

o0  Teoeo = NeocoCeoo €St la  contribution de  IPinteraction Co-Co, tandis que

Treo = Nreor/CeoCr €St la contribution de I’interaction Co-R (avec N, et Nge, les
coefficients d’échange etC_,, C les constantes de Curie correspondantes).
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1.2 Les composés RCos

Tout comme les composés R,Co;7, les composés RCos ont des propriétés magnétiques
dures trés intéressantes : température de Curie elevée, aimantation a saturation a 300 K et une
anisotropie magnéto cristalline importante [NES61, VEL68, TIE91]. Gréace a ces propriétés
remarquables, ils sont utilisés comme des aimants permanents, depuis plus de 40 ans
[MAR71]. Les composés RCos se forment pour tous les lanthanides et Y [BIN96], mais la
plupart ne sont stables qu’a haute température [BUS77, BIN96]. Les expériences menées
jusgu’a présent montrent que les composeés avec des éléments plus petits Y, Sm, Gd, Th, Dy,
Ho, Er se forment dans un intervalle de stoechiométrie (5 ; 5+x), leur formule est donc RCOs.«.
La valeur limite de x dépend du composé et de la température [BIN96] (figure 1.1). Il semble
que pour les composés avec un élément de terre rare lourd” I’excés de Co est nécessaire pour
la formation de la structure [YOS88]. Les composés RCos ont une structure hexagonale, de
type CaCus (symétrie P6/mmm)?, figure 1.4a. Les atomes de cobalt sont situés dans les
positions 2c et 3g et les atomes de lanthanide dans les sites 1la (leurs coordonnées et les
distances entre sites sont présentées dans le tableau 1.1). Dans le cas des composés RC0s.y,
les atomes de cobalt en excés sont localisés dans des sites 2e. Leur distribution est de telle
facon qu’ils forment des paires autour des positions 1a (figure 1.4b). Dans ce cas, ces derniers
sites ne sont pas occupés par des atomes de terre rare. Donc ces paires, dans un certains sens,
peuvent étre considérées comme « substituées » aux atomes R, d’ou le nom de paires de
substitution®. Ainsi la formule chimique d’un tel composé peut étre écrite comme R1.sCOs.2s.
Lorsque le rapport (r) entre le rayon de la terre rare et celui des atomes de Co diminue, les
distances entre atomes de Co de deux couches consécutives deviennent tres courtes et la
structure est moins stable. Le remplacement d’un atome R par une paire d’atomes de Co
placée parallelement a I’axe ¢, permet de stabiliser la phase en augmentant la distance entre
les atomes Co appartenant a des couches (0 0 I) différentes. Plus le rapport r est faible, plus le
nombre des paires de substitution nécessaires a la stabilité de la phase est important, et plus le
déplacement en steechiométrie, qui en résulte, est grand. Pour une terre rare donnée il existe
souvent un important domaine d’homogénéité ; il correspond au nombre des paires de
substitution que peut contenir une structure [DEP77]. La structure autour de cette
« substitution » présente un degré de distorsion [DEC82]. Ces paires Co-Co ont aussi été
observées dans la structure R,Co7, dans laquelle elles occupent des positions fixes [FRA93,
DEC82] et peuvent s’ordonner. Dans les composés RCos, la maille élémentaire hexagonale
est décrite par les paramétres de maille a et c. La valeur du parametre de maille a a une
variation importante dans la série, en comparaison avec la valeur du paramétre ¢ (figure 1.5).
Il a été montré que le parametre a augmente avec la rayon de la terre rare [DEP77]. Ce
comportement indique que le parametre a est dicté par des distances inter atomiques entre R
et Co dans le plan de base. La variation de la distance R-Co avec R peut étre due a la
variation d’electronégativité de R dans la série des lanthanides [RAY77] ou/et a la variation
de taille de I’'atome R dans la série des lanthanides [PEA80]. La valeur du paramétre de
maille ¢ est déterminée par la dimension de Co et des distances Co-Co, puisqu’elle varie
peu avec R [PEA80] (figure 1.5 b). En raison de la forme allongée de la paire de substitution,

! Terre rare = lanthanide; éléments de terres rares légers = R*"  n<7 (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm) ; éléments de

terres rares lourds = R*" | n>7 (Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)
? La phase CaCus est appelée aussi phase de Haucke [HAU40]
% Ces paires sont connues aussi sous le nom anglais de « dumb-bell » ou haltére dans la littérature de spécialité
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le parametre de maille ¢ de RCos avec R lourde augmente progressivement avec le nombre
des paires de substitution [DEP77]. Une structure CaCus idéale a un rapport (c/a)=(2/3)? et
les structures des RCos se rapprochent de cette valeur.

a) b)

,./ ! Co3g /,.’ X Co 3g

R 1a Co2c R 1a Co2c

Co 2e

Figure 1.4 a) Structure des composés RCos; b) Position des paires de substitution dans une
composé RCOs.x.

a)

Site Position du site Symétrie du site
la (0,0, 0) 6/mmm
2C (1/3, 213, 0) 6m?2
39 (1/2, 0, 1/2) mmm
2e 0,0, 2) 6mm

b)
dla—la c
O1a-2c a//3
dag-1a ((c*+a®))/2
d3g-2c ((a*/3+c%) )12
dgg-gg a/2
dacoc a/\/g

Tableau 1.1 a) Caractéristiques des sites atomiques dans la structure RCos [HAH92]; b)
Distances les plus courtes entre les sites en fonction des parametres de maille a et c.

11
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1,75 18 1,85 ’ 1,75 18

Rayon atomique de terre rare (A) Rayon atomique de terre rare (A)

Figure 1.5 Evolution des parametres de maille a (a) et ¢ (b) en fonction du rayon atomique de
I’élément de terre rare dans la série RCos [LEM66] et RCosM, M=Al, Gaet B [ZL0O02-1,
PED87, CHAOQOQ]. L’écart a la linéarité observe, dans le cas de parameétre a des composes avec
Ce, est due au fait que cet atome a une valence différente.

Du point de vue magnétique les interactions d’échange Co-Co sont les plus fortes, suivies
par les interactions R-Co, tandis que les interactions R-R sont trés faibles. La dominance des
interactions Co-Co induit des températures de Curie assez élevées dans les composés RCos
(T. ~1000 K) [LEM66, TAT71, YOS88, KON93]. Le moment de Co dans ces composeés est
proche de celui rencontré dans Co pur (autour de 1,64 ug a 4 K) [FRA93]. En ce qui concerne
les moments magnétiques des lanthanides dans RCos, ils sont, pour la plupart, égaux aux
moments théoriques des ions R**. Exception faite pour les Pr et Nd qui ont des moments
magnétiques inférieurs au R*, & cause de [I’hybridation 4f-5d [KAN97, GIV99].
L’aimantation a 4 K est assez importante dans les composés avec terres rares légeéres,
composés qui sont ferromagnétiques, et trés petite dans les composés avec terres rares lourdes
(composés  ferrimagnétiques). Les composés RCos montrent une anisotropie
magnétocristalline trés importante * [BUS77, PAR88]. Elle est principalement due &
I’important couplage spin orbite de R. Les atomes de Sm et Er ont une anisotropie axiale
pendant que Pr, Nd, Th, Dy, Ho ont une anisotropie planaire dans RCos [GRE73]. Le sous
réseau de Co présente une importante anisotropie axiale dans ces composés. Ce fait est dl a
un fort couplage entre le spin et le moment orbital non négligeable de Co°. Mais le Co situé
dans le site 2c (Coy) et le Co situé sur le site 3g (Cosg) n’ont pas la méme anisotropie : le
Co,c a une anisotropie axiale, pendant que Cosy a une anisotropie planaire [STR79]. Cette
différence de comportement est due au voisinage différent des deux sites cristallographiques

* Anisotropie axiale = les moments magnétiques préférent I’alignement paralléle avec I’axe c; anisotropie
planaire les moments magnétiques préférent I’alignement perpendiculaire a I’axe c, donc ils sont situés dans le
plan (a, b).

> Il est souvent considéré que le moment magnétique de Co est di seulement au spin (figure 1.2). Ce
comportement est connu comme « le gel du moment orbital » - Van Vleek dans une environnement cristallin de
haute symétrie. Mais des mesures neutroniques ont démontré I’existence d’un moment orbital significatif sur Co
[SCH80, GIV83] dans les structures RCos.

12
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et montre la « sensibilité » du magnétisme 3d a son environnement (3d=couche externe). Le
moment orbital de Cop. est plus fort que pour Cosq ce qui explique le comportement
globalement axial du sous réseau de Co [STR79, SCH80, GIV83, STE01]. Ainsi les
composés RCos ont soit une forte anisotropie axiale dans tout I’intervalle d’ordre magnétique
(cas de : YCos, LaCos CeCos, GdCos, SmCos, ErCos) soit ils présentent une compétition
entre I’anisotropie planaire de R et celle axiale de Co, compétition dominée par I’un ou I’autre
en fonction de la température (cas de : PrCos, NdCos, TbCos, DyCos, HoCos) [TAT71,
GRE73, OKA73, KLE75, TIE91]. En général a basse temperature I’anisotropie de R est
dominante et a haute température, I’anisotropie de Co prend le dessus. Quand I’anisotropie
des deux sous réseaux a des valeurs proches, des structures magnétiques coniques sont
observées pour certains composés RCos. Parfois dans ces structures la colinéarité entre les
moments magnétiques de Co et R n’est pas respectée (PrCos, HoCos) [DEC82, IBA91]. Il
existe donc des réorientations de spins induites par la température pour certaines RCos, mais
des réorientations des spins induites par le champ magnétique peuvent étre aussi observées
[AST80, PARS]. La présence simultanée d’un important couplage spin orbite pour R et pour
le Co et des interactions d’échanges fortes peuvent conduire dans quelques cas a I’apparition
de comportements magnétostrictifs spontanés® & la réorientation de spin et & la transition
ordre-désordre magnétique [AND85, AND91, AND95]. Dans plusieurs composés RCos un
phénoméne INVAR’ a aussi été observé [ANDY5].

® Magnétostriction = la modification de la forme ou des dimensions d’un échantillon due & la modification de
I’état magnétique de I’échantillon; magnétostriction spontanée = la magnétostriction due a la modification
thermique de I’état magnétique.

’ Phénomene Invar = trés faible expansion thermique du réseau cristallin dans un intervalle thermique grand, due
a des contraintes magnétiques. Pour plus d’informations se reporter a [WEI63, SCH99].

13



Chapitre 1-Particularités des composés R-Co et R-Co-M

1.3 Les composés formés a partir de RCos

Motivé par un intérét pratique (I’amélioration des propriétés magnétiques) ou par I’intérét
fondamental (par exemple I’étude de I’interaction 3d-4f), plusieurs études ont éte faites sur
des composés obtenus par substitution a partir de la formule RCos, tout en gardant cette
steechiométrie 1: 5. Par exemple la substitution d’une terre rare par une autre terre rare
R..R',Co., [YER80-1, YER80-2, AND82, YERS82, YER83-1, YER83-2, PARS8], la

substitution de Co avec d’autres éléments d RCos.4Tx T= Ni, Fe, Cu, [CHU83, LARO04] ou
éléments p RCos.xMyx M= Al, Ga, B, Si [THA96, IDO90, IDO91, PED87, CHA00, BUR97,
THA99, MINO04] ou une substitution mixte R;xR’xC0s.yMy [GAM95, BUR97].

L’introduction des éléments IIIB et IVB dans les composés RCos présente un intérét
spécial, car elle permet d’observer la modification du magnétisme 3d en présence d’élément p.
Les composés obtenus sont soit des composés pseudo binaires® soit des composés ternaires”,
selon I’élément p et le taux de substitution.

La substitution M/Co, M= Al, Ga dans les RCos induit la formation des composés pseudo
binaires (RCos.xAly, 0<x<1,5 [IDO90, MOZ95, THA96] et RCosxGa, 0<x<2 R sauf Y, Ce
[ROU92, ZLOO02]) ou ternaires (RCo3Ga,, R=Y, Ce [FRE85, SCH94] ou RCoAl,4, R= La,
Ce, Pr [DHA95, TUN99, SCHO01]).

Du point de vue structural, les composés pseudo binaires RCos.xMyx M=Al, Ga gardent
la structure CaCus mais elle est déformée par rapport a la structure RCos d’origine [ZLO02-
1]. Les parametres de maille a et ¢ augmentent, mais en proportions différentes (figure 1.5).
L’augmentation est due au fait que les atomes de substitution (Ga, Al) ont une taille plus
grande que celle de Co (Ra=1,43A Re,=1,35A, Rco=1,25A"°). L’augmentation du paramétre
a avec I’augmentation de la taille de I’élément de terre rare rencontré pour les phases RCos
peut étre retrouvée dans ces composés substitues avec Al et Ga. La substitution Al/Co a lieu
exclusivement sur le site 3g, pendant que la substitution Ga/Co a lieu sur les deux sites de Co
(2c et 3g), mais avec une nette préference pour le site 3g [ZLO02-2, KLOO03]. Cette
préférence pour le site 3g a été expliquée par le fait que le site 3g a un volume plus grand que
le site 2c. Du point de vue magnétique, I’introduction de Al ou Ga provoque une diminution
de I’'aimantation a 4 K dans le cas de composés ferromagnétiques et une augmentation dans le
cas de composés ferrimagnétiques. Cet effet est di a la réduction du nombre d’atomes
magnétiques et de moment magnétique de Co [ZLOO02-1]. Une autre conséquence de la
substitution est la réduction de la tempeérature de Curie due a I’affaiblissement de I’interaction
d’échange Co-Co. Le moment magnétique de Co est aussi réduit dans les composés substitués.
Tous ces effets sont proportionnels au taux de substitution (x). L’anisotropie magnéto
cristalline est elle aussi significativement modifiée par I’introduction des atomes de Ga et Al.
Un premier signe est I’augmentation de la température de réorientation de spin, observée dans
certains composés RCos.xMy. L’anisotropie axiale du sous réseau de Co est affaiblie, malgré

8 Composé pseudo binaire = composé de substitution formé par le remplacement partiel d’une type d’atome par
une autre dans une composé binaire (AB,—A,B,.,C,) et le composé nouveau garde la structure du composé
binaire d’origine.

% Composé ternaire = composé formé par trois éléments différents qui a une structure cristallographique
caractéristique; selon divers auteurs [BUS80] un composé pseudo binaire dans lequelle la substitution a lieu de
maniere ordonnée (I’élément « C » est situé dans la méme position cristallographique dans toutes les cellules)
peut étre considéré comme un composeé ternaire.

10 es valeurs données ici sont pour des atomes Al et Ga situés dans une matrice de Co, voir la référence
[TEAGS].

14



Chapitre 1-Particularités des composés R-Co et R-Co-M
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Figure 1.6 Structures des composés ternaires R

RCO3BQ

© O

n+l

RQCO‘;B3

7, @
R(2e) R(Ib)

Co,.:B,, Nn=0,1,2,3, ¥ [CHAOO].

Site Position du site Symétrie du site
la 0,0,0) 6/mmm

1b (0,0,1/2) 6/mmm

2C (1/3, 2/3, 0) 6m2

39 (1/2, 0, 1/2) mmm

2e 0,0, 2) 6mm

Bi (1/2, 0, 2) 2mmm

Tableau 1.2 Positions des sites cristallographiques et leurs symétries dans la

sérieR ,,Co,,.:B,, n=0,1.2, 3, ¥ [HAH92].
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le fait que la substitution a lieu surtout sur le site de Co dont I’anisotropie est planaire. Cela
montre que I’anisotropie magnétique des atomes Co,. diminue significativement suite a la
modification du voisinage. De plus des processus d’aimantation de premier ordre (FOMP)
sont observés en dessous de 60 K pour PrCosM, M=Al et Ga, aux champs magnétiques
autour de 6 T et 3,6 T, selon le composé. La présence de Al et Ga a une influence importante
sur le moment magnétique des terres rares légeres (Pr et Nd), car leurs valeurs deviennent
plus proches des moments magnétiques des ions Pr** et Nd** [ZLO02-1].

Comme mentionné auparavant, pour de taux de substitution de x=2, pour Ga, et x=4 pour
Al des composés ternaires sont obtenus pour certaines R. Les phases (Y, Ce)RCo 3Ga, gardent
la symetrie P6/mmm mais leur structure est assez compliquée [SCH94, MUL95]. Les
composés (La, Ce, Pr)CoAl, ont une structure orthorhombique de symétrie Pnma. [FRES85,
SCH94, DHA95, TUN99, SCHO01].

La substitution B/Co dans RCos induit la formation des composés ternaires RCos.«By x=1,
4/ 3, 3/2 et 2, composés qui sont plus suivant décrits dans la littérature parR,,,Co, ,.B,,

n=0, 1,2, 3, ¥[CHAOQQ]. Ils ont des structures qui sont dérivées de la structure CaCus (figure
1.6), et leur symétrie reste P6/mmm quel que soit le taux de substitution. La substitution B/Co
a lieu de facon ordonnée'?, exclusivement sur les sites 2c de la structure CaCus quel que soit
le taux de substitution. Les structures sont formés par remplacement, selon la direction c, de
plans (00Il) contenant du cobalt et des atomes de terre rare avec des plans (00l) contenant des
atomes de bore et de terre rare. En fonction du nombre de plans contenant le bore, diverses
structures de la famille sont obtenues (figure 1.6). Par rapport a la maille d’origine RCos, la

maille de composesR,,,Co,,..B,, peut étre simple, double, triple ou quadruple selon I’ordre

de la substitution (figure 1.6). Les plans de sites 3g sont déplacés selon ¢ en fonction du taux
de substitution (par exemple pour RCo4sB les plans 3g sont plus proches des plans 2c
contenant le B que de ceux contenant les atomes Co). En conséquence certains atomes
occupent d’autres sites que ceux spécifiques a une structure CaCus (figure 1.6). La diminution
des propriétés magnétiques (aimantation, température d’ordre), due a la substitution B/Co est
plus importante que dans le cas de la substitution Al/Co ou Ga/Co (pour plus de détails sur
ces composes voir les réferences [PED87, IDO90, THA98, DUC95, CHAOQO]).

Il est tres clair que, bien que Al, Ga et B soient des éléments isoélectroniques, la limite de
formation des composés pseudo binaires (Xmax) et la formation de I’'un ou I’autre des
composés ternaires dépend de I’élément p introduit. Cette différence de comportement a été
attribuée au fait que les trois éléments: Al, Ga, et B, ont des tailles et des propriétés
différentes ainsi que a I’enthalpie de formation R-M et Co-M, qui varie d’un élément p a
I’autre [BOESS].

La substitution Si/Co dans les composés RCos a été le sujet de quelques rares études
[BUR97, THA99, MINO4]. Ces études ont montrées la formation des composés RCo,Si avec
une structure CaCus a 300 K, ce qui nous conduit a les considérer comme pseudo binaires. De
plus leurs propriétés magnetiques diminuent avec I’augmentation du taux de substitution,
comme dans le cas de substitutions Al/Co et Ga/Co. Les sections isothermes des diagrammes
de phases ternaires La-Co-Si, Pr-Co-Si, Nd-Co-Si et Sm-Co-Si [RAO95, JIN99, ZHA96,
WEIO0], faites a températures plus basses que 900 K, ne montrent pas I’existence des
composes RCo,Si, R=La, Pr, Nd et Sm & ces températures. Donc ils sont stables seulement a

1 FOMP = first order magnetization processes = la rotation des moments magnétiques ou des modifications de
I’état énergétique sous I’influence du champ magnétique externe, selon un processus du premier ordre.

12| es sites 2c contenus dans un plan sont soit occupés en totalité par B, soit par Co, mais jamais d’un mélange
d’atome de Co et d’un de B, voire la figure 1.6.
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haute température. Nous avons entrepris, dans cette thése, une étude approfondie de cette
série RCos.4Siy pour x=0,5 et 1, ce qui a mis en évidence des modifications particulieres dues
a la présence de Si.

Dans les chapitres a venir sont présentees les techniques expérimentales utilisées (chapitre
2), puis dans les chapitres 3 et 4 sont présentés respectivement, les résultats des études
cristallographiques et les résultats magnétiques obtenus sur la série RCo0s.4Six. Les
conclusions sont rassemblées dans un dernier chapitre (chapitre 5).
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Chapitre 2-Technigues et méthodes expérimentales

Ce chapitre contient de brefs descriptifs des techniques, dispositifs experimentaux et des
techniques d’analyse des données utilisées pour étudier les propriétés structurales et
magnétiques des composes RC0s.4Siy.

2.1 Préparation des échantillons

2.1.1 Synthese

La synthese des composés étudiés a été réalisée soit par fusion a induction (pour
RCo. Si, x=0,5), soit par fusion a arc électrique (pour RCo0s.xSix X=1), a partir d’un mélange
des éléments purs (pureté 99,99%). Ce meélange contient les éléments (R, Co, Si) en quantité
correspondant a la steechiométrie voulue, sauf dans le cas du composé SmCo45Sips pour
lequel un exces de Sm (4% - proportion massique) a été prévu.

Ly
[~

Génerateur
H-F
/ L
D)
1- Hotte d’aspiration 6- Piége de titane (getter)
2- Pompe a vide 7- Alimentation du générateur
3- Arrivé d’'argon H-F
4- Bobine inducteur 8- Circuit de refroidissment
5- Creuset en cuivre 9- échantillon conducteur

Figure 2.1 Schéma de principe d’un four a induction.

Synthese par fusion a induction

Ce type de synthese est basé sur le principe qu’un champ magnétique variable qui,
appliqué sur un conducteur, provoque I’apparition des courants de Foucault, conformément a
la loi de Lenz. Ces courants produisent un effet Joule important qui provoque le chauffage du
conducteur et si la puissance est suffisante, le conducteur arrive a fondre. En mettant plusieurs
matériaux conducteurs, il est possible de les mélanger. Il n’est pas nécessaire que tous les
matériaux a fondre soient conducteurs si I’effet Joule, produit par les conducteurs, est
suffisamment grand pour élever la température autour de lui a une valeur plus grande que
celle de la température de fusion du matériau non conducteur.

23



Chapitre 2-Technigues et méthodes expérimentales

Au niveau pratique, le four utilisé est un four a induction avec un creuset froid,
appartenant a I’Institut Néel, Grenoble. Le dispositif est fait maison et son schéma de principe
est donné dans la figure 2.1. Le creuset en cuivre (5) est sectorisé et refroidi par circulation
d’eau pour éviter le chauffage du creuset. Pour éviter la contamination des échantillons avec
des impuretés, la fusion est faite sous atmosphere d’argon, P=1,1 bar (3) et un morceau de
titane (6) est présent dans la chambre & fusion. Le titane incandescent piége les atomes
d’impureté du gaz. Le chauffage de ce morceau précede la fusion de I’échantillon. Le
refroidissement du creuset réduit la chance de contamination de I’échantillon avec du cuivre,
mais d’un autre coté, le melange liquide est soumis a un important gradient de température
pendant la solidification, ce qui peut empécher la formation d’un échantillon homogene. Pour
assurer I’homogenéisation, les échantillons ont été soumis a plusieurs cycles de fusion avec
retournement de I’échantillon a chaque cycle.

Synthese par fusion & arc électrigue

Cette technique utilise la chaleur dégagée par un arc électrique stable pour fondre les
materiaux.
Au niveau pratique, deux fours sur ce principe ont été utilisés : I’un appartient a I’ Institut Néel,
Grenoble (figure 2.2) et I’autre a I’Institut de Physique de I’Université Babes-Bolyai, Cluj-
Napoca. Le dernier est fait maison mais les deux sont similaires dans leur principe. Ils sont
équipés avec des creusets en cuivre refroidis avec de I’eau. La fusion a lieu dans une
atmospheére contrélée (Ar, P=1,1 bar). Dans ce type de four, le contact de I’échantillon avec le
creuset est plus important et donc le risque de contamination des échantillons avec du cuivre
également. Comme dans le cas précédent plusieurs fusions ont été faites pour chaque
échantillon avec retournement de I’échantillon a chaque cycle, pour obtenir une meilleure
homogénéisation.

Pointe de I’arc " Vide
Vanne
—— Argon
Echantillon <«@— Connexion au
poste a souder
< eau de
* refroidissement

Creuset

Figure 2.2 Schéma de principe du four a arc électrique.
Au bout du compte, les techniques de synthese utilisées permettent d’obtenir des

échantillons peu contaminés, mais pas forcement homogénes. En conséquence des traitements
thermiques d’homogénéisation des échantillons ont éteé faits.
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2.1.2 Recuit

Le recuit est une technique d’homogéneisation qui consiste a mettre I’échantillon a une
température élevée, pendant une durée déterminée. Le chauffage prolongé provoque une
augmentation de I’agitation thermique et des coefficients de diffusion, ce qui permet aux
atomes de s’organiser mieux, de trouver une structure optimale correspondante a I’équilibre
thermodynamique a cette température.

Le four utilisé pour le recuit est contr6lé par un régulateur Microcor CORECI et le
thermocouple est platine/platine rhodium. Le contrdle de la température est de +5°C. En ce
gui concerne nos composés, ils ont été maintenus a 900°C pendant 7 jours. Les échantillons
ont éte enveloppés dans des feuilles de tantale puis scellés dans des ampoules de quartz videées.
Le tantale est utilisé pour empécher la contamination par contact avec le quartz (SiO,). Le
refroidissement de I’échantillon aprés la sortie du four est fait dans I’air.

2.2 Diffraction de rayons X

Cette technique d’investigation est basée sur I’interaction du rayonnement avec la matiere.
Lorsque les rayons X traversent la matiére, plusieurs phénomeénes ont lieu, parmi eux la
diffusion élastique : du corps soumis a la radiation X sort une autre radiation X (secondaire)
qui a la méme énergie que celle incidente, mais a une autre direction de propagation. Ce
phénomeéne est di a I’interaction du rayonnement avec les électrons. L’électron qui se trouve
dans le champ électromagnétique des rayons X se met a osciller avec la fréquence du champ.
Cet oscillateur, qui porte une charge électrique, va produire, a son tour une onde
électromagnétique de la méme fréquence que celle de I’oscillateur, c’est-a-dire de la méme
fréquence que les rayons incidents. L’atome, qui a plusieurs électrons, peut étre regardé
comme une source d’ondes sphériques secondaires. Si la radiation incidente est
monochromatique et les atomes ont un arrangement périodique, toutes les ondes secondaires
vont interférer (comme dans I’optique classique, ici le réseau de diffraction=réseau atomique).

D, Dy
\ / R.A. - réseau atomique
@

Y/

: ot d @ ®, - faisceau incident
Ot Y0 ®@,, - faisceau diffracté
o & o o © T - angle d’entrée
{ ~ .
, § - angle de sortie
@@ ‘ ® ® 6 -angle de diffraction
‘ R.A. dni -distance inter planaire
_‘ ’ ‘ . . hkl p

pour une famille de plans
Figure 2.3 Représentatibn schématique du processus de diffraction.
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La condition de diffraction est donnée par la loi de Bragg :
Zdhk| sind=n/ (2.1)

ou: A est la longueur d’onde, n est I’ordre de diffraction, dnq est la distance inter planaire
pour une famille de plans (h k 1) qui dépend des paramétres de maille (a, b, ¢, «, S, y) et de la
symeétrie cristalline [BAL72, POPO01].

L’ aspect de I’image de diffraction et I’amplitude d’un maximum de diffraction (= intensité
du pic de diffraction) dépend, d’une part, des caractéristiques de I’échantillon (la distribution
des électrons dans I’atome, la distribution des atomes dans la cellule élémentaire, la forme de
I’échantillon - polycristalline ou monocristalline-, I’histoire métallurgique de I’échantillon).
D’autre part, I’amplitude dépend des caractéristiques du dispositif expérimental (faisceau
mono ou polychromatique, I’échantillon fixe ou mobile, du détecteur fixe ou mobile,
caractéristiques du détecteur, etc.)

Dans la pratique, on a utilisé la technique de diffraction sur des échantillons polycristallins
(poudre), nous décrivons donc ensuite quelques informations sur cette technique.

2.2.1 Diffraction de rayons X sur poudre

La diffraction sur poudre suppose une diffraction sur un grand nombre des petits cristallites,
avec des orientations aléatoires. L’intensité d’un pic de Bragg (Ix ) est donnée par:

IK :SJKLKA|FK|2 (22)
F, = éfjeZpi(hXj+kyJ-+|Zj)e(‘BjSinq/Iz) (2.3)
i

ou: K représente les indices de Miller (h k I), s est le facteur d’échelle indépendant de K, Jx est
la multiplicité, L représente le facteur de Lorentz et le facteur de polarisation, A est le facteur
d’absorption, Fg le facteur de structure nucleaire, j décrit la sommation sur I’ensemble des
atomes de la maille élémentaire, f; est le facteur de diffusion de I’atome j, (x;,Y;,z) sont les

coordonnées de position de I’atome j dans la cellule élémentaire, B; est le facteur d’agitation

. , . , -B;sing/ P . .
isotrope de I’atome j, 4 est la longueur d’onde. Le terme e"™®""%'") est dénommé facteur

Debye Waller et traduit le déplacement des atomes autour d’une position moyenne. Le facteur
s dépend de I’intensité du faisceau incident, de la longueur d’onde du faisceau, du volume de
la cellule élémentaire, de la distance de I’échantillon au détecteur et de parametres liés a la
géométrie du dispositif expérimental. Donc I’intensité du pic de diffraction est dépendante
d’une part de la distribution des électrons dans I’atome (f;), d’autre part de la distribution des
atomes dans la cellule élémentaire — (X, yj, z), (h k 1), de leurs mouvements d’agitation
thermique et de la configuration expérimentale.

Du point de vue pratique, les expériences ont été menées sur un diffractométre en
transmission, SIEMENS D5000 (au département MCMF, Institut Néel, Grenoble), figure 2.4.
Il s’agit d’une diffractométrie monochromatique, 1=1,54056A (Cu Kas), avec un détecteur
linaire, mobile ayant une ouverture de 8°. L’échantillon broyé est étalé sur une bande de
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ruban adheésif qui est fixée sur le porte échantillon. Les mesures ont eté faites dans un
intervalle angulaire #1]10-90]° avec un pas de A26= 0,01°, sans rotation de I’échantillon.
PE

Figure 2.4 Diffractométre Siemens D5000 en transmission; S- source de radiation, PE- porte
échantillon avec I’échantillon, D- détecteur.

Les diffractogrammes obtenus ainsi, ont permis d’avoir des informations sur la pureté de
I’échantillon et sur les caractéristiques structurales des phases (symétrie cristalline et
paramétres de maille a, b, ¢, a, S, 7).

2.2.2 Diffraction de rayons X sur poudre orientée en champ magnétique

La diffraction de rayons X ne permet pas une investigation directe de la structure
magnétique. Mais en utilisant un échantillon préalablement orienté sous champ magnétique il
est possible d’obtenir, de maniére indirecte, certaines informations sur le magnétisme de
I’échantillon. Un grain magnétique, placé dans un champ magnétique, est soumis a des forces
magnétiques. Si I’anisotropie magnéto cristalline et I’aimantation de la particule sont assez
grandes, ces forces peuvent induire le changement de position du grain. Si un échantillon
formé de grains magnétiques mono domaine est orienté dans un champ magnétique de telle

facon que I’aimantation (M) est perpendiculaire a sa surface, forcément la famille des plans

cristallographiques {h k I}y perpendiculaires a la direction de M vont étre paralleles a la
surface, c’est-a-dire en condition de diffraction (surface plane) [GRA99]. Ainsi pour un
échantillon oriente, le diffractogramme de rayons X fait en réflexion va contenir seulement les
pics correspondant a la diffraction par les familles de plans cristallographiques {h k I}y. Donc,
si la symétrie de I’échantillon est connue, la direction de facile aimantation (DFA) peut étre
déterminée. Il est évidement nécessaire que I’échantillon soit monophasé pour pouvoir faire
une analyse correcte.

Dans notre étude, les échantillons orientés ont été préparés a partir de poudre tres fine des
composés (Pmax<32um). La poudre, obtenue par tamisage a 32um, a été mélangée avec une
résine qui a un temps de solidification de 24h (Araldite). Ce mélange a été mis dans un porte
échantillon en téflon et puis soumis a un champ magnétique de I’ordre de 0,4 T dirigé
perpendiculairement a la surface de I’échantillon, pendant une durée de 24h. Le porte
échantillon en téflon permet d’obtenir une surface bien plane pour I’échantillon. La
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granulométrie fine est necessaire pour avoir des grains proches de I’état de mono domaine et
la colle sert a pouvoir fixer les grains alignés. L’expérience de diffraction a été réalisée sur un
diffractométre en réflexion PHILIPS PW1050 (au département MCMF, Institut Néel,
Grenoble). Ce diffractométre est & double longueur d’onde (Cu Koy et Kay) Akq1=1,54056 A
et Ike2=1,54439 A en rapport 2/1 et utilise un détecteur proportionnel. Les mesures ont été
faites dans un intervalle 26 T[10-100]° avec un pas de A26= 0,05°.

Ce type de diffraction a permis I’identification de la direction de facile aimantation a la
température ambiante, ~300 K.

2.3. Diffraction de neutrons

Les propriétés particuliéres du neutron: masse petite, charge électrique nulle et un
moment magnétique [SCH93], font que son interaction avec la matiére a lieu via deux types
d’interactions : I’interaction nucléaire et I’interaction magnétique. L’interaction nucléaire
représente I’interaction neutron noyau atomique via les forces nucléaires (forces fortes) et
peut avoir comme conséquence 1) la capture du neutron dans le noyau atomique, 2) la
diffusion du neutron, 3) la réfraction du neutron. L’interaction magnétique du neutron avec la
matiére est déterminée par les couplages dip6le-dip6le entre le moment magnétique du
neutron et les moments magnetiques des électrons non appariés existants dans I’enveloppe
électronique d’un atome ou avec le moment magnétique du noyau atomique. La deuxiéme
interaction est plus faible que la premiére et elle peut étre, en général, négligée™®.

A un neutron libre avec une énergie (vitesse), il peut étre associé une onde caractérisée
par :

_h
1= (2.4)

ou: h est la constante du Planck et p est I’impulsion du neutron. Donc un faisceau de
neutrons peut étre vu comme une onde qui est diffusée par les noyaux atomiques ou par les
moments magnétiques. Un phénomeéne de diffraction peut avoir lieu si, comme dans le cas des
rayons X, les sources de diffusions (noyaux et moments magnétiques) ont une distribution
ordonnée dans la matiére et les conditions de diffraction sont satisfaites (voir sous chapitre
2.2). Les distances inter atomiques dans I’état solide sont de I’ordre de I’ Angstrom et donc la
condition de Bragg, eq. (2.1), est satisfaite pour des neutrons avec une énergie entre (10-100)
meV (appelés neutrons «thermiques »). Comme les neutrons voient deux «reseaux de
diffraction » il existe deux jeux de maxima de diffraction, conformément a la loi de Bragg:

20 gy, Sin(gy ) =01 (2.5)
20 gy, Sin(gy ) = m/ (2.6)

ou: (h k )y sont les indices de Miller correspondant a la disposition ordonné des noyaux et (h
k' )m correspondant a la structure ordonnée des moments magneétiques, d, et d ., sont

les distances inter planaires des familles (h k )y et ( h k )y respectivement, & est I’angle entre
la direction du faisceau incident et la surface de I’échantillon, n, m sont des nombres entiers

3 pour informations supplémentaires sur I’interaction neutron- matiére voir [BAC75, MEZ93, FER01, SCHO03].

28



Chapitre 2-Technigues et méthodes expérimentales

positifs qui représentent I’ordre de diffraction et 1 est la longueur d’onde du faisceau
monochromatique de neutrons. Si la cellule élémentaire cristalline n’est pas identique a celle
magnétique, donc (h k Dy #(h k v, les maxima de diffraction déterminée par la diffusion sur
les noyaux vont apparaitre pour des angles d’incidence qui pouvant étre différents (g, * g, ),

donc les deux séries de maxima sont distinctes. Par contre si la cellule élémentaire cristalline
est identique a celle magnétique, les deux séries de maxima se superposent. Ainsi les neutrons
« thermiques » peuvent étre utilisés pour déterminer la structure cristalline et la structure
magnétique d’un solide.

En pratique il existe plusieurs types de diffraction neutronique en fonction de I’échantillon
utilisé (monocristal, polycristal, solide, liquide) et de la configuration expérimentale (neutrons
polarisés ou non).

2.3.1 Diffraction neutronique sur poudre

Comme mentionné précédemment™*, la diffraction sur poudre suppose une diffraction sur
un grand nombre de petits cristallites, avec des orientations aléatoires. L intensité de
diffraction sur les plans {K} Ik est donnée par:

I, = s L AF? (.7

ou: s est un facteur d’échelle indépendant de K, Jx est la multiplicité, L représente le facteur
de Lorentz et le facteur de polarisation, A est le facteur d’absorption, F le facteur de structure.
Quand les deux cellules élementaires, cristalline et magnétique, sont identiques et le faisceau
de neutrons n’est pas polarisé, F ? est donné par :

F2 = |Fu +|Fu’ (2.8)
FNK - ébje2pi(hXj+ij+|Zj)e-BjSin2(% (2.9)
j
) _g sin%(q)
Fuc = L0 )™ e ™ v (2.10)
j
(cc), =hM; AQ) (2.12)

ou : Fnk et Fuk sont respectivement les facteurs de structure nucléaire et magnetique, j décrit
la sommation sur I’ensemble des atomes de la maille élémentaire, b; est la longueur de
diffusion (longueur Fermi) de I’atome j, (X; y; z;) décrit les coordonnées de la position de

I’atome j dans la cellule elémentaire, M  est la projection du moment magnétique atomique

sur le plan perpendiculaire au vecteur de diffusiona =k'-k , A(a) est la transformée de

Fourier de la répartition spatiale de I’aimantation, aussi appelé facteur de forme magnetique et
n est I'amplitude de diffusion a Q=0. B; est le facteur d’agitation thermique isotrope de

. : : _g,sn*(@)/, ]
I’atome j. & est I’angle de diffraction et 4 la longueur d’onde. Le facteur e % est nommé

Y \Voir sous chapitre 2.2.
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facteur Debye Waller et caractérise I’effet de I’agitation thermique, par exemple le
mouvement des noyaux autour de leur position d’équilibre. L’équation (2.8) montre qu’un
pic de diffraction peut présenter a la fois des contributions nucléaire et magnétique, quand les
cellules élémentaires cristalline et magnétique sont identiques.

Si les cellules élémentaires ne correspondent pas, Ix va dépendre seulement d’un facteur
de structure (Fnk ou Fuk) et donc dans le diffractogramme, on va avoir des pics purement
magnétiques et purement nucléaires. Si le faisceau des neutrons est polarise, il va avoir des
termes supplémentaires dans I’expression (2.8).

La technique de la diffraction sur poudre a trois avantages :

a) la phénoménologie sur laquelle elle est développée est trés bien connue;

b) elle offre une bonne identification des parametres structuraux (Symeétrie, parametres de
maille) mais en plus permet d’étudier la texture et la morphologie cristalline;

c) les diffractogrammes sont comme « des empreintes » des composés (il n’existe pas deux
composées avec le méme diagramme de diffraction sur poudre) — technique standard pour la
détection et I’identification des phases et de leur proportion dans les échantillons polyphasés.

Pour la diffraction neutronique sur poudre, les techniques les plus souvent utilisées sont :
a) un faisceau monochromatique, est envoyé sous un angle fixe, sur I’échantillon. La
détection du faisceau diffusée est faite dans une plage angulaire, en déplacant le détecteur par
rapport a I’échantillon ou en utilisant un multi détecteur (banane);

b) un faisceau incident est envoyé sous un angle fixe sur I’échantillon; la détection est faite
dans une seule direction. Les maxima de diffraction donneés par les différents plans (h k I) sont
obtenus en variant la longueur d’onde de faisceau incident [PAN93].

Dans le cas de la diffraction des neutrons sur poudre, la technique la plus souvent utilisée est
celle monochromatique. Le faisceau de neutrons peut étre polarisé ou non polarise.

New 25-collimator detector bank on diffractometer D1A
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Figure 2.5 Représentation schématique du diffractometre D1B (a) et D1A (b) de
I’Institut Laue Langevin [ILL].
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Du point de vue pratique, nous avons mené les expériences de diffraction neutronique sur
poudre en utilisant les diffractométres D1B et D1A, situées a I’Institut Laue Langevin (ILL)
(Grenoble). Les deux diffractometres sont monochromatiques avec une détection sur une
large plage angulaire. D1B est un diffractometre a grand flux et résolution moyenne, tandis
que D1A est un diffractomeétre a trés grande résolution.

Les expériences menées sur D1B : La configuration expérimentale de ce diffractomeétre est
présentée dans la figure 2.5 a. D1B est située dans la hall N°1 sur le guide des neutrons
thermiques H22. Le faisceau est dévié de 44,22 degrés par le monochromateur, puis envoyeé
vers I’échantillon. La collimation du faisceau est faite par un jeu de fentes horizontales et
verticales, qui diminuent la taille du faisceau & 5x2 cm” au maximum. La détection est assurée
par un multi détecteur circulaire (banane) composé de 400 cellules de détection (de type
*He/Xe) espacées de 0,2 degrés, couvrant un domaine angulaire de 80° [CON75]. L’ensemble
du multi détecteur peut étre déplacé ce qui permet de couvrir une plage angulaire de 2° a 150°.
Un cryostat a hélium et un four ont eté utilisés pour faire des mesures en température. Deux
longueurs d’onde sont accessible 1=2,52 A et 1=1,28 A. Le faisceau de 1=2,52 A est
sélectionné par un monochromateur de graphite pyrolytique utilisant la réflexion (0 0 2)
délivrant un flux de neutrons de 6,5*10° neutrons/cm?/seconde, pendant que le faisceau de 1
=1,28 A est sélectionné par un monochromateur de germanium utilisant la réflexion (3 1 1)
délivrant un flux de neutrons de 0,4*10° neutrons/ cm?/ seconde. Les expériences a 1=2,52 A
ont été menées dans une plage thermique de 2 K jusqu’a 750 K, en fonction de I’échantillon.
Les expériences a 1=1,28 A ont été faites & température ambiante. Le temps d’acquisition est
ainsi etabli pour chaque compose, de facon a obtenir un bon rapport signal/bruit du fond. Une
petite contribution du porte échantillon peut étre vue dans les diffractogrammes a 26 =72,04°
pour 4=2,52 A due a la queue de cryostat et au porte échantillon qui sont en vanadium
[HEW75, HEWT76].

Les expériences menées sur D1A: Le diffractometre D1A est situé sur le conduit de
neutrons thermiques H22 (schéma de principe — figure 2.5 b). Le monochromateur utilisé est
au germanium. Il peut étre obtenu plusieurs longueurs d’onde en fonction de la famille des
plans utilisés. L’angle de déviation du faisceau est de 122° et le flux de neutrons est de 2 x 10°
neutrons/cm? /seconde. La détection des neutrons est assurée par un multi détecteur avec 25
cellules de ®He espacées de 6° couvrant un domaine de 160°. La résolution varie entre 0,33 et
0,97° (FWHM) en fonction de I’angle. Nous avons mené les expériences a 1=1,911 A et a
température ambiante.

Les diffractogrames obtenus ont été traités par les méthodes de Le Bail et de Rietveld™,
afin d’obtenir des informations sur la structure cristalline et magnétique des composeés étudiés.

1>Voir sous chapitre 2.8.
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2.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Lors du bombardement de la matiére avec des électrons plusieurs phénomeénes ont lieu : a)
I’émission des électrons secondaires, rétro diffusés et Auger, b) absorption des électrons, c)
émission de rayons X caractéristiques et bremsstrahlung (rayonnement de freinage), d)
transmission des électrons, e) cathodoluminiscence [EBE76]. A partir de I’un ou de plusieurs
de ces «effets », il est possible d’obtenir des informations spécifiques, car ces phénomeénes
ont des causes différentes et ils ont lieu a différentes profondeurs dans la matiére [GOL92,
POPO1].
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Figure 2.6 Schéma de principe d’un MEB.

L’émission des électrons secondaires et rétro diffusés sont les phénomeénes sur lesquels le
MEB repose, car avec ces deux types d’électrons il est possible d’obtenir des « images » de la
surface de [I’échantillon. Le balayage d’un échantillon avec un faisceau électronique
monochromatique étroit et la collection du flux d’électrons secondaires ou rétro diffusés pour
chaque « point » balayé de la surface de I’échantillon permet de réaliser une image de la
surface « du point de vue » des électrons secondaires ou rétro diffusés. Un schéma de principe
d’un MEB est montré dans la figure 2.6. Le faisceau polychromatique des électrons émis par
le canon a électrons est monochromaté et amené a une énergie voulue par le wehnelt et la
tension mise entre anode et cathode. Puis le faisceau est soumis a divers systémes de
collimation (diaphragmes et lentilles magnétiques) afin d’obtenir une faisceau étroit
(®~10nm). L’échantillon est balayé par le faisceau incident et les électrons émis (secondaires
ou rétro diffusés) constituent un signal électrique modulateur pour le faisceau d’un tube
d’oscilloscope a balayage synchrone. L’image devient compléte aprés une période de

32



Chapitre 2-Technigues et méthodes expérimentales

balayage. Il y a une correspondance ponctuelle entre un point de I’objet et un point de I’image
sur I’écran.

L’image en électrons secondaires: La quantité d’électrons secondaires émis est
influencée par la forme de la surface. Lorsque I’électron secondaire est émis par I’atome il a
une énergie faible, I’énergie a diminué pendant son parcours dans la matiere. Plus le parcours
est long, plus I’énergie est faible et la chance de sortir de la matiére est petite. Donc I’image
réalisée avec ce type d’électrons refléete la topologie de la surface. Si I’image topologique est
homogéne (surface de I’échantillon bien plane-bien poli), il est possible de « visualiser » la
distribution de ces champs électrique et magnétique a la surface de I’échantillon, car ces
champs modifient la trajectoire des électrons.

L’image en électrons rétro diffusés : L’émission angulaire des électrons rétro diffuses
est caractéristique de la taille des atomes situés dans la trajectoire de la sonde. Si les atomes
sont lourds (nombre atomique Z grand) I’interaction électrostatique est grande entre I’électron
primaire et le noyau atomique, ainsi I’angle d’émergence, par rapport a la direction de la
sonde, est petit. Par contre, quand Z est petit, I’angle d’émergence est grand. Donc I’image
obtenue en électrons rétro diffusés est caractéristique de la composition chimique : elle
montre la distribution des diverses phases dans la surface analysée, en fonction de leur teneur
en éléments lourdes. Si le détecteur est fixé a un angle petit par rapport au faisceau incident,
les phases riches en éléments lourds (Z grand) vont apparaitre plus blanches que les autres
avec moins d’éléments lourds.

La radiation X caractéristique émise est aussi une bonne source d’information
concernant la composition de 1’échantillon, car elle est « I’empreinte » de I’atome émetteur.
Les électrons absorbés, transmis et la cathodoluminiscence peuvent offrir aussi des
informations mais ils sont moins utilisés en microscopie électronique a balayage [POPO01].

Du point de vue pratique, nous avons utilise un MEB de type JEOL JSM-840A, qui
appartient au département MCMF de I’Institut Néel de Grenoble. Le but de nos expériences
MEB a été de faire une analyse des phases. Donc les mesures sont faites sur des échantillons
massifs enrobés en résine thermodurcissable Mecaprex KMR et leurs surfaces ont été polies
au papier de verre jusqu’a 5 um afin d’obtenir des surfaces vraiment planes. Ainsi on évite le
risque d’une fausse interprétation des images en électrons rétro diffusés. Pour éviter le
chargement électrique de I’échantillon, un dépdt de carbone a été réalisé sur la surface de la
résine. Toutes les analyses sont faites sous vide en utilisant une tension de V, T{20; 35} kV.
Une microanalyse X (EDXS) utilisant une correction ZAF [GOL92] a été faite pour chaque
échantillon en utilisant comme standard des éléments purs (terre tare, Co et Si)*. Malgré la
présence des standards et la correction ZAF, les compositions déterminées pour les différentes
phases sont approximatives (erreur de ~3% en pourcentages atomiques). Cela est
essentiellement d au Z petit de I’atome de Si, a la quantité réduite de Si et parfois a la
dimension trés fine de la phase.

1% pour plus de détails sur la fagon de réaliser une EDXS voir [DON96, GOL92, REE93, NEW].
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2.5 Magnétometrie en gradient

Sur un eéchantillon magnétique (ﬂ) mis dans un gradient de champ
magnétique, (ﬁH) , s’exerce une force [MAGO02] :

F = yu,MKNH (2.12)

qui cause un déplacement de I’échantillon (o est la perméabilité magnétique du vide). Ce
déplacement peut étre compensé par une force externe (souvent d’origine électrique) qui est

quantifiable, donc W) est déductible sur I’hypothese que le gradient est constant et connu sur

la direction de déplacement. Si la température d’échantillon peut étre variée, le diagramme
M(T) ou y (T) (si I’échantillon est paramagnétique) peut étre enregistré. Le dispositif
expérimental construit sur ce principe est appelé thermo balance magnétique et il en existe
deux variantes que nous avons utilisées.

Four _

Echantillon ———

Porte _
échantillon

L Aimant
Aimant de mesure

Détecteur - I_Elrlm

Figure 2.7 Schéma de la balance Faraday [CHAQOQ].

2.5.1 Thermo-balance de type Faraday

Le dispositif expérimental utilisé est fait maison et appartient au département MCMF,
Institut Néel, Grenoble. Un schéma de principe est présenté dans le figure 2.7. Le gradient de
champ est réalisé via un aimant permanent avec un profil spécial. Le porte échantillon est
situé a la partie supérieure d’une tige qui a une grande mobilité. La partie inférieure de la tige
est liée a un dispositif électronique de mesure. Le dispositif est prévu avec un four qui permet
I’échauffement de I’échantillon de 20°C jusqu'a 850 °C. Le signal électronique enregistré est
proportionnel a I’aimantation de I’échantillon. Le coefficient de proportionnalité n’est pas
précisé, donc les enregistrements M(T) faits sont en unités arbitraires. L’enregistrement peut
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étre fait de maniere continue en montant et en descendant la température. L’échantillon a
mesurer est scellé sous vide dans une ampoule de quartz pour éviter I’oxydation pendant le
chauffage. La vitesse de chauffage utilisée est de 5°C/minute et le signal est enregistré toutes
les 10 secondes. Malgré le fait que cette mesure n’offre pas les valeurs absolues de
I’aimantation, elle est tres utile pour identifier la température a laquelle diverses transitions
magnétiques ont lieu et le nombre de phases magnétiques présentes dans I’échantillon

2.5.2 Thermo-balance de type Weiss

Cette thermo balance a le gradient magnétique selon la direction X, raison pour laquelle
elle est nommée aussi thermo balance horizontale.

Nous avons utilisé dans notre étude la thermo balance de Weiss appartenant a la Faculté
de Physique, Cluj Napoca. Le schéma de principe de ce dispositif peut étre trouvé dans la
référence [POPOQ1]. Cette thermo balance offre la possibilité de réaliser des mesures
quantitatives. Dans ce cas aussi, les échantillons massifs ont été fermés dans des ampoules en
quartz vidées pour éviter leur oxydation. Cette balance a été surtout utilisée pour faire des
mesures de susceptibilité dans le domaine paramagnétique, qui ont permis la détermination de
la constante de Curie et des moments magnétiques effectifs.
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2.6 Magnétometrie par extraction

La loi de Faraday dit que si le flux magnétique (F) clos par une boucle conductrice varie
par I’application d’un champ magnétique externe, une force électromotrice(e) va apparaitre

dans la boucle :
- _d
e= %t (2.13)

Le courant électrique induit dans la boucle circule de telle facon (la loi de Lenz) que le champ
créé par ce courant supplémentaire va étre opposé au champ magnétique appliqué. Ce
phénomeéne est a la base de la magnétométrie a extraction.

2.6.1 Magnétométrie unidimensionnelle par extraction

Cette technigue implique une détection de I’aimantation seulement dans une direction. Du
point de vue pratique, les mesures ont été faites sur deux magnétomeétres a extraction faits
maison (BS1 et BS2), qui appartiennent au département Nanoscience (NANO) de I’Institut
Néel, Grenoble. Leur schéma est présenté dans la figure 2.8. La mesure est basée sur la
détection du flux magnétique déterminé par un brusque déplacement de I’échantillon
magnétique perpendiculaire a la surface des bobines de mesure. Conformément a I’équation
(2.13), cette variation de flux induit une force électromotrice qui est intégrée sur tout le
déplacement de I’échantillon. Si I’échantillon peut étre assimilé & un dip6le magnétique, la
variation du flux, DF, est proportionnelle a la composante verticale du moment magnétique
de I’échantillon. Du point de vue technique, les bobines supraconductrices peuvent produire
des champs magnétiques de mesures allant jusqu'a 10 T pour BS2 et 7 T pour BS1. Le
montage BS2 est prévu avec un anticryostat a I’hélium, permettant donc de faire des mesures
entre 2 K et 300 K. Dans le cas de BS1 I’anticryostat peut étre remplacé par un four résistif,
ce qui permet des mesures entre 300 K et 860 K. La précision des mesures est de 107Am?
Les mesures ont été faites sur des échantillons polycristallins en poudre ou massif a basse
temperature (BS2) et sur massif (pour éviter I’oxydation de I’échantillon) a haute température
(BS1). Deux types de mesures ont été pratiqués: a) des mesures en champ constant et
température variable (— susceptibilité en courant continu, y4.(T)) et b) des mesures en champ
variable et température constante (— courbes d’aimantation isothermes, M(H)t=c). Ces types
des mesures ont permis d’obtenir des informations sur le comportement magnétique a basse
température, les transitions magnétiques, I’évaluation de I’aimantation a saturation. 1l est vrai
gue seule la composante verticale de I’aimantation est mesurée, mais comme le champ de
mesure est orienté verticalement si I’échantillon arrive a saturation, on peut dire que la
majorité des moments magnétiques sont orientés selon z et donc que la valeur mesureée refléte
I’aimantation totale de I’échantillon.
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Figure 2.8 Schéma des magnétometres a extraction BS1 et BS2 [NAN].

2.6.2 Magnéetométrie polaire par extraction

Cette technique implique la détection de I’aimantation dans plusieurs directions
simultanément. Le magnétometre est similaire a BS1 et BS2, aux bobines de détection
précédentes sont ajoutées deux séries de bobines de mesure, qui permettent la détermination
de I’aimantation selon X et Y. La précision de mesure selon ces deux directions est de

5*107 Am?. Avec une préparation particuliére de I’échantillon et en utilisant une canne
d’extraction prévue avec un mécanisme de rotation de I’échantillon, cette technique peut
permettre aussi la détermination de I’évolution de la direction de facile aimantation (DFA) et
son évolution thermique. Une description détaillée du dispositif peut étre trouvée dans la
référence [DUFO00]. Le magnétomeétre peut délivrer un champ de mesure jusqu’a 8 T dans un
intervalle thermique de 2 K a 300 K. Nous avons utilisé ce magnétomeétre pour I’évaluation de
I’évolution thermique de DFA. On a utilisé un échantillon orienté sous champ magnétique. La
poudre tres fine de I’échantillon (®<32 p) a été mélangée avec une résine ayant une
polymeérisation longue (Araldite-24h). Le mélange est mis dans un porte échantillon
cylindrique en plastique et soumis a un champ magnétique (0,4 T) pendant 24 h a 300 K.
L’axe du cylindre (AC) est parallele au champ d’orientation. L’échantillon préparé ainsi est
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Figure 2.9 a) Schéma de principe du mécanisme de rotation d’échantillon [DUFO00]; b)
position de I’échantillon au début de la mesure; c) la rotation de I’échantillon; d) et e)
determination du g, en fonction de la position de I’axe cristallographique c par rapport a
I’axe de I’échantillon cylindrique; Légende : E= échantillon cylindrique ; XYZ =systéme
cartésien en rapport avec le dispositif de rotation; AC= axe du cylindre (échantillon);

M =aimantation de I’échantillon; DFA= direction de facile aimantation; c= axe
cristallographique ¢; J ,J ., X, Gpea = angles.
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fixé dans le dispositif de rotation attaché a la canne d’extraction (figure 2.9 a) de maniere que
I’axe du cylindre soit paralléle a I’axe X (figure 2.9 b). Cette position est celle de départ pour
chaque mesure. Pendant la mesure I’échantillon subit une rotation autour de I’axe Y avec un
pas de 2°. Pour chaque pas fait, une extraction est faite permettant d’enregistrer les
composantes de I’aimantation selon X, Y et Z (le systéme orthogonal XYZ est attaché au
dispositif de rotation, pas a I’échantillon! -figure 2.9a). A la fin de la mesure, les
diagrammesM, () ,M, (J), M, (J) sont obtenus (g est I’angle entre I’axe de I’échantillon
et la direction X -figure 2.9c). A cause de la rotation autour de Y, M, (J) est constante. De
ces diagrammes sont sortis les angles g, pour lesquels, simultanément, M, est nulle et M,
a un maximum. Cela correspond a un alignement de moment magnétique de I’échantillon
(M ) selon la direction Z. Pour pouvoir déterminer la DFA'’ dej,,, il est nécessaire de faire
une  association entre la  direction de I’axe du cylindre (AC) et les directions
cristallographiques. L’orientation de I’aimantation de I’échantillon dans le champ magnétique

est réalisée par la rotation des grains de poudre (1grain = 1 cristallite mono domaine) de telle
facon que I’aimantation du grain est selon le champ externe. La diffraction de rayons X en

réflexion (RXr) sur un échantillon orienté peut révéler les plans perpendiculaires a M 8.
Tenant compte de la forme de I’échantillon pour ce type de mesure et de la forme de
I’échantillon pour la mesure magnétique polaire, il est clair que les plans identifiés par RXr
sont perpendiculaires a I’axe du cylindre (si les échantillons pour les deux mesures sont
orientés sous champ a la méme température !). Donc a la température d’orientation (T,y),
aprés la solidification de la résine, I’aimantation et, implicitement, la DFA, sont orientées
parallélement a I’axe du cylindre et la direction cristallographique c est soit a) ¢ || AC soit b) c
~ AC soit ¢) (c; AC)=x, x 1 0° et 90°. Grace a la solidification de la résine, les cristallites
sont immobilisées et la position relative de ¢ et AC reste la méme quelles que soient les
températures des mesures. Par contre, la direction de I’aimantation (DFA) peut varier avec la
temperature selon les propriétés magnétiques de I’échantillon. Tenant compte de toutes ces
précisions, les relations entre j ., gye, €t x sont :

pour ¢ || AC & Tor Gorn = |90 -4 .| (2.14)
pour c M AC a Tor Qoen =J (2.15)
pour ¢ incliné par rapport au AC : Goma = X +[90 - . (2.16a)

aTor OU Qo =[x -[90 -4, (2.16b)

L’équation (2.16a) est valide pour la configuration montrée dans la figure 2.9d et I’équation
(2.16b) pour celle décrite dans la figure 2.9e. Il est évident que les équations (2.14) et (2.15)
sont des cas particuliers des équations (2.16 a, b) pour x =0° et 90°. La détermination de
Qors dans le cas incliné n’est pas evidente, car il est nécessaire de connaitre x et la direction

de I’inclinaison, parametres qui sont difficiles a déterminer pour un échantillon en poudre
orientee.

Le goe, @ €té détermine a plusieurs températures ce qui a permis de tracer g, (T) et
de déterminer les réorientations de spin et leur caractere.

Y7 La direction de facile aimantation (DFA) est évaluée par I’angle formé entre cette direction et I’axe
cristallographique ¢ (0 pra)-

'8 \oir sous chapitre 2.2, le paragraphe concernant la diffraction des rayons X sur un échantillon orienté en
champ magnétique.
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2.6.3 Magnetométrie par extraction sous pression

L application d’une pression sur un échantillon magnétique peut conduire a une
modification de I’aimantation. Les variations de I’aimantation ne sont généralement, pas tres
grandes, ce qui nécessite un dispositif de détection trés sensible.

Nous avons mene les mesures sur un magnétomeétre SQUID MPMS-5S équipé d’une
cellule de pression. L’instrument appartient a Institut de Physique de Prague, République
Tchéque. L’échantillon massif fixé dans une cellule de pression est deplace entre les bobines
de détection qui sont couplées a un détecteur SQUID [SQU]. La cellule de pression est faite
maison et utilise un mélange d’huiles minérales pour assurer la transmission de la pression
dans la cellule (pour plus de détails voir [KAMO4]). La détermination de la pression est faite
en utilisant une reéférence supraconductrice en plomb (Pb) pour laguelle la dépendance
pression—température critique est connue. Le dispositif a une précision de détermination de
I’aimantation de 0,3%. Les mesures ont été faites entre 5 K et 360 K dans des champs allant
jusqu'a5 T et des pressions jusqu'a 11,5 kbar.

2.7 Susceptométrie en courant alternatif

La réponse d’un échantillon magnétique soumis a un champ magnétique alternatif est
complexe et est donnée par [DUY89] :

c=c +ic (2.17)

La réponse est donc composée d’une partie réelle ¢ , qui est en phase avec le champ
magnétique alternatif appliqué et d’une partie imaginaire (¢") qui caractérise la dissipation

d’énergie. ¢ est sensible a la variation de M , pas a sa valeur absolue, ce qui fait de ¢ une
mesure tres bonne pour I’identification de petite variation de M quand sa valeur est grande
[MAR94]. Donc la susceptibilité ac est trés utile pour observer les transitions magnétiques.

En pratique, nous avons suivi ¢ (T) en utilisant un susceptométre ac développé au
département MCMF a I’Institut Néel, Grenoble. Il est construit sur le principe de la méthode
de I’inductance mutuelle. Le dispositif permet des mesures entre 2 K et 300 K. La bobine
primaire est parcourue par une courant de 1 mA de fréquence réglable. La détection est
réalisée par deux bobines secondaires connectées en série. L’échantillon (poudre ou massif)
est mis au centre d’une micro bobine de détection. L’ inductance mesurée est proportionnelle a
¢ pendant que la résistance est reliée a ¢". Les mesures ont été faites a diverses fréquences,
selon le composeé. Il faut préciser que les mesures faites ainsi indiquent la présence des
transitions magnétiques mais pas leurs natures.
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2.8 Analyse des données

2.8.1 Données de diffraction. La méthode de Rietveld

L analyse des diffractogrammes des rayons X sur poudre a été faite par :

a) les logiciels INDEX et EVA pour identifier la symétrie des composeés, des
impuretés et indexer les pics de Bragg. Les pics de Bragg identifiés dans le
diagramme de diffraction (EVA) sont ensuite indexés par comparaison avec les
positions calculées par le programme INDEX. Le calcul des positions est fait
en utilisant des parametres de maille proches de ceux de I’échantillon analysé
et en tenant compte des conditions de réflexion caractéristiques a la symétrie
cristalline de I’échantillon.

b) le logiciel CELREF [CEL], pour affiner les parametres de maille. Le
programme est basé sur I’ajustement des positions de Bragg par la méthode des
moindres carrés sur les valeurs de sin(6).

L analyse des diffractogrammes des neutrons sur poudre a été faite par :
a) la méthode de Le Bail (I’analyse du profil avec contrainte de maille)
b) la méthode de Rietveld (I’analyse du profil avec contraintes structurales)
[RIEGI] en utilisant le logiciel FULLPROF [FUL1, FUL2, ROD93-1]

L’analyse des diffractogrammes sur poudre par la méthode de Rietveld

L’analyse des donnés neutroniques sur poudre n’est pas une chose facile, car les lignes de
diffraction se superposent'®. Donc avant de pouvoir obtenir des informations sur I’échantillon
il faut séparer la contribution de chaque famille de plans (h k I).

Un diffractogramme expérimental est caractérisé par quelques parametres : les positions
des pics, les intensités des pics, les largeurs a demi hauteur des pics, la forme des pics et
I’intensité du signal de bruit de fond. Tous ces parametres dependent de I’échantillon et
peuvent nous renseigner sur ces caractéristiques.

L analyse du profil avec contraintes structurales appelée aussi la méthode de Rietveld est
une technique qui a été développee pour la diffraction des neutrons sur poudre par H. M.
Rietveld [RIE69], mais elle peut étre utilisée aussi pour la diffraction de rayons X sur poudre.
Cette méthode permet un ajustement du profil total en supposant que I’intensité de chaque
point du diagramme est la somme des intensités de toutes les raies voisines individuelles.
Cette méthode permet I’affinement simultané de la structure cristallographique (nucléaire) et
magnétique.

Le principe de I’affinement est basé sur la statistique de moindre carré en cherchant la
valeur minimale de S, [YOU96] :

S, = AW, (Y, - Ven)” (2.18)

ol n est I'indice du n'*™ point de mesure du diagramme,

9 Voir chapitre 2.3.
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yn est I’intensité mesurée du n“™ point de mesure,
Yen €St I’intensite calculée du n™™ point de mesure,
wj=1/1, est le poids du n"*™ point de mesure

L’intensité calculee y., est déterminée par :

iéme

Yoo = Vo * & SAIL(P AR, (2.19)
phases K
cristallines

ol Vo est I’intensité du bruit de fond au n“™ point de mesure
s est un facteur d’échelle
K représente les indices de Miller (h k I) des différents pics de Bragg
Jk est la multiplicité pour la réflexion K
Lk représente le facteur de Lorentz et le facteur de polarisation
Py est la fonction d’orientation préférentielle
A est le facteur d’absorption
F est le facteur de structure correspondant & la K™ réflexion
T, est la fonction modélisant le profil de la réflexion K.

Comme il a été montre au sous chapitre 2.3, la forme de F varie selon si le réseau cristallin
est identique a celui magnétique et si les neutrons sont polarisés ou pas. Si les mailles
cristalline et magnetique sont distinctes, la somme sur K est faite sur toutes les raies K
structurales et magnétiques. La sommation est faite sur toutes les phases comprises dans
I’analyse. Le terme de bruit de fond yy, est introduit dans le cas ou le diffractogramme initial
n’a pas été «nettoyé» du bruit de fond. C’est une pratique courante de laisser le
diffractogramme expérimental tel quel et de sommer une contribution estimée du bruit du
fond a la valeur calculée de I’intensité. Donc avant de commencer I’analyse Rietveld, il est
nécessaire de determiner le bruit du fond.

La qualité de I’affinement (la concordance entre les observations et le modéle calculé)
est évaluee en utilisant différents facteurs de mérite (critere statistique):

-le résidu de profil non pondéré: -le résidu de Bragg:
O o
a|yn_ycn| a|IK _IKC|
R =—"—— (2.20) Ry =*5—— (2.23)
"av Ak
n K
-le résidu de profil pondéré: -le résidu de la structure:
- 1/2 o 1/2 1/2
:é |yn ycn|2| a‘IK - IKc
Rup = 1 y (2.21) R. =X
T aw,y,’ F é, | K1/2 (2.24)
i n b ”
-le résidu de profil attendu : -« chicarré »
1 N_PC. i’ , ER,U (2.25)
T + | C™ =@ { .
Rep =1"g 7 y (2.22) @R p
1 aw,y,
I n
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ol Ik, Ikcsont les intensités observées et calculées pour la K™ réflexion de Bragg a la fin de
I’affinement, (N-P+C) est le nombre de degrés de liberté, N est le nombre de pics pris en
compte dans I’affinement, P est le nombre des paramétres affinés et C le nombre de
contraintes [CARO0]. R, Rwy, caractérisent I’accord entre le profil calculé et celui mesure. Reyp
donne la valeur minimale attendue de Ryp,. Comme Reyp st une quantité réelle on peut voir
que le nombre des parametres affinés (P) doit étre plus petit que celui des pics pris en
considération pour I’affinement (N). Rg et R donnent une information sur I’accord entre les
intensités intégrées, respectivement les facteurs de structure, expérimental et calculé. Il existe

un résidu Rpag défini de la méme fagon que Rg pour la phase magnétique. Le facteur ¢’

représente un test statistique et donc, dans le cas d’une similitude parfaite entre le profil
expérimental et celui calculé il doit étre égal a I’unité. En pratique il est loin de I’unité et donc
sa valeur n’est pas uniquement prise en compte mais on regarde plut6t son eévolution pendant

I’affinement : I’affinement est bon si ¢? diminue.

Ce critére statistique d’évaluation est doublé par le critére graphique, représentant la
différence entre les diagrammes mesurés et calculés. Ce deuxiéme critére est qualitatif, mais
est trés important car il sert de guide du processus d’affinement. Une modele structural mal
choisi, de grandes erreurs sur le facteur d’échelle ou sur le bruit du fond, sur la forme du pics
ou sur les parameétres de maille sont rapidement dépistées en regardant la représentation
graphique de la différence des deux diffractogrammes, pendant que pour les données
numériques de sortie, parfois les erreurs ne sont pas aussi évidentes.

Si d’aprés les deux criteres d’évaluation (statistique et graphique) le résultat de
I’affinement semble « parfait » il doit étre vérifié si le modele obtenu a un sens physique
(critere physique).

La méthode de Rietveld nécessite beaucoup d’informations de départ concernant les
conditions expérimentales mais aussi des informations concernant I’échantillon. Citons pour
I’échantillon : le nombre de phases, le groupe d’espace de chaque phase, les parameétres de
maille approximatifs de chaque phase, les positions atomiques dans chaque phase, les
facteurs d’agitation thermique de chaque atome, les moments magnétiques portés par
differents atomes et leurs orientations, si I’échantillon est magnétique, le facteur d’absorption,
le facteur de polarisation. Pour les paramétres expérimentaux citons: la longueur d’onde du
faisceau de neutrons, le décalage du zéro, le bruit du fond, la forme des pics , la résolution
instrumentale, I’orientation préférentielle des cristallites dans le porte échantillon.

Comme cette méthode utilise des parametres cristallographiques de départ, elle permet
seulement de tester un modele structural, pas de déterminer la structure cristallographique ab-
initio. Donc il faut au moins une connaissance approximative du modeéle structural ou, a
défaut, une hypothese de structure de I’échantillon pour pouvoir utiliser la méthode de
Rietveld.

Le bruit de fond peut étre modélisé par un polyndme pour lequel les coefficients vont étre
affinés ou par une extrapolation faite entre les points qui ne contribuent pas aux pics de Bragg.
La forme des pics dépend des différents facteurs expérimentaux (par exemple la géométrie
des dispositifs de collimation) mais aussi de I’échantillon (par exemple les défauts, la taille
des grains, les contraintes). La méthode nécessite une fonction d’ajustement des pics.
Plusieurs types de modélisations de la forme du pic sont utilisés, parmi eux : Gauss (G),
Lorentz (L) et pseudo-Voigt (pV). La derniére est un mélange entre les deux premieres:

DV = AL+ (1-h)G (2.26)
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Cette écriture sous forme de combinaison linéaire permet un temps de calcul nettement
inférieur a celui de la fonction de Voigt, qui est une convolution entre une Gaussienne et une
Lorentzienne. Pour le facteur de mélangeh, une valeur de départ doit étre donnée, puis cette

valeur peut étre affinée. La résolution instrumentale, caractérisée par la largeur a mi-hauteur
du pic de Bragg (H;), dépend elle aussi des différents éléments constructifs du diffractometre
et a une dépendance angulaire. Dans le cas d’un profil Gaussien, la dépendance est :

H, > =Utan?(g,)+V tan(g,) +W (2.27)

ou U, V, W sont des paramétres a affiner (W, U>0, V <0), g, est I’angle de diffraction de la
n"™ raie du diagramme [CAG58]. Cette dépendance est réelle pour les diffractometres avec
une résolution moyenne, mais pas pour les diffractometres a haute résolution pour lesquels
I’influence de [I’échantillon peut é&tre déterminante (voir [YOU96]). L’orientation
préférentielle des cristallites dans le porte échantillon induit une distorsion systematique de
I’intensité des réflexions. Donc une fonction (Px) qui modélise cette distorsion doit étre
introduite. Dans le cas de la diffraction de neutrons I’effet est moins visible dans les
diffractogrammes car I’échantillon est grand et le porte échantillon est généralement
cylindrique [YOU96].

Pour des informations supplémentaires sur cette méthode et sur le processus d’affinement
se reporter aux reférences suivantes [RIE69, YOU96, ROD93-1, ROD93-2, McC99, HAMG65].

2.8.2 Données magnétiques

Toutes les considérations faites et les équations utilisées dans I’analyse des données
magnétiques sont présentées au début du chapitre dédié a I’étude magnétique (4), dans le sous
chapitre 4.1.
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Le présent chapitre et le suivant sont consacres a I’étude des modifications induites par
la substitution Si/Co a faible taux dans RCos. La majorité des études faites auparavant ont été
axeées sur la substitution des éléments de groupe 11IB au Co, donc avec des éléments ayant un
électron p' (B, Al, Ga)®. Dans ce contexte notre étude est axée sur la substitution d’un
métalloide de groupe 4B au Co, donc avec un élément qui a 2 électrons p (Si). Dans ce
chapitre sont présentés les résultats concernant la formation, la stabilité et les propriétés
cristallographiques des composés obtenus suite a la substitution Si/Co.

3.1 Formation des composés RCo0s.,Siy

Les échantillons ont été preparés dans la steechiométrie RCos,Six, X = 1 et 0,5.
L’exception est I’échantillon avec SmCos.4Siy, dans lequel un exces de 4% de Sm (proportion
massique) a été utilisé”. Les métaux terre rare, le cobalt et le silicium utilisés pour la fusion
ont une pureté supérieure a 99,9 %. La série RCo45Sig 5 a été obtenue par fusion a induction et
la serie RCo,Si par fusion a arc. Les échantillons sont rapidement refroidis a la fin de la
fusion par trempe en creuset froid®?. Un traitement thermique & 900°C a été essayé pour
chaque serie. La fusion était faite dans une atmosphere d’argon et pour les traitements
thermiques les échantillons ont été scellés dans des tubes de quartz sous vide de 10” mbar.

3

|
Mwmwmmw .

Intensité (u.a)

50 60 70 80 90
20 (°)
Figure 3.1 Diffractogrammes de rayons X des echantillons RCo,5Sio 5 recuits, (R=La, Sm,
Gd, Tb, Dy, Ho) a T=300°C et 1=1,54056 A Les traits indiquent les positions des pics de
Bragg correspondants a la structure RCos.

2 \/oir le chapitre 1.

2 e samarium s’évapore pendant la fusion, donc un excés de Sm est utilisé pour éviter un déficit de cet élément
dans I’échantillon par rapport a la steechiométrie recherchée.

22 pour plus de détail sur la perpétration se reporter au chapitre 2.

49



Chapitre 3-Formation et caractérisation structurale des composés intermétalliqgues RC0s.,Siy

L’analyse des phases et de leurs compositions a éte faite en utilisant la diffraction de
rayons X et la microanalyse X (EDXS) couplée a la microscopie électronique a balayage
(MEB).

Les diffractogrammes de rayons X des échantillons RCo45Sigs, bruts de fusion et recuits,
montrent dans chaque cas I’existence d’une seule phase cristallographique, phase de type
CaCus, sauf dans le cas de I’échantillon avec le lanthane (figure 3.1). Par contre I’analyse
MEB en électrons rétro diffusés montre I’existence, dans chaque échantillon, de plusieurs
phases : une phase majoritaire et une ou deux phases minoritaires, selon I’échantillon. L’étude
de la composition chimique, faite par la microanalyse X%, indique que la phase majoritaire a
la stcechiométrie attendue (tableau 3.1). Donc les composés RCo45Sig s attendus sont formés
et ils ont une structure de type CaCus. Les phases secondaires, plus riches en élément de terre
rare que la matrice, sont présentes en petites quantités et sont uniformément distribuées dans
I’échantillon. Ces phases sont trés fines ce qui fait que leur steechiométrie est difficile a établir
correctement, car le faisceau d’électrons va sonder inévitablement une partie de la phase
majoritaire voisine. Comme ces phases secondaires ne sont pas visibles en diffraction X, leurs
quantité est estimée en dessous de 5% et donc les échantillons peuvent étre considérés comme
contenant une seule phase (RC045Sios).

TbCO4 5Sio 5

GdCO4,5Si,

LaCo, 5Si0 5

S0pm  HT=20kV

Figure 3.2 Images MEB en composition (électrons rétrodiffusés) des échantillons
RCo45Sig 5 recuits. La phase majoritaire (grise) est la phase RCo,4 5Sio 5 attendue, sauf dans le
cas de I’échantillon au La. Les phases secondaires (blanches) sont plus riches en R, mais leurs
steechiométries sont difficiles a déterminer a cause de leurs formes fines et dimensions
réduites.

2 pour détail voir chapitre 2— I’analyse MEB.
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Composé R (% at) Co(% at) Si(% at)

obtenu (x3%) (£3%) (£3%)
16,66 75,00 8,33
SMC045Sio5 16,6 74,8 8,6
GdC04,5Sio’5 16,6 76,0 7,4
ThCo045Sigs 16,0 76,0 8,0
DyCO4’5Si0,5 16,4 74,7 8,9
HoCo045Sigs 15,5 76,5 8,0

Tableau 3.1.a Composition (en pourcentage atomique) de la phase majoritaire trouvée
dans les échantillons RCo45Sig 5, composition déterminée a partir de microanalyse X. Les
valeurs marquées en italique sont celles attendues pour une steechiométrie 1 : 4,5: 0,5.

Phase R (% at) Co (% at) Si (% at) % de phase dans
(x3%) (x3%) (£3%) I’échantillon
16,66 75,00 8,33
1 [La(CoSi);3] 6,4 84,8 8,8 39,5
2 15,3 79,0 5,7 26,2
3-1 20,6 76,8 2,6 26,5
3-2 31,9 39,2 29,0
4 37,3 61,2 1,5 7,5

Tableau 3.1.b Analyse compositionnelle de I’échantillon LaCo4 5Si 5. Les pourcentages
des éléments sont atomiques et les valeurs de pourcentages des phases sont indicatives®. Les
phases 3-1 et 3-2 ont le méme contraste chimique, mais la proportion des éléments est
différente, donc il s’agit de deux phases distinctes.

En ce qui concerne I’échantillon LaCo,sSigs, I’analyse MEB en électrons rétro diffuses,
figure 3.2, montre que [I’échantillon est polyphasé. L’émission de la radiation X
caractéristique montre qu’aucune de ces phases n’a la steechiométrie 1:4,5:0,5 (tableau 3.1-b).
On en conclut que le composé LaCo, 5Sip s ne se forme pas par la méthode utilisée.

2 a détermination des proportions de phases est faite par extrapolation du pourcentage des phases en surface au
volume ; I’évaluation du pourcentage de phase en surface est faite par la méthode du contraste.
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Figure 3.3 Diffractogrammes de rayons X des échantillons RCo,Si brut de fusion (R=,
La, Ce, Pr, Nd, Sm) a T=300°C, 1=1,54056A.. Les traits indiquent les positions des pics de
Bragg correspondants a la structure RCos. Les pics supplémentaires sont indiqués par le
symbole*.
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Figure 3.4 Diffractogrammes de rayons X des eéchantillons RCo,Si brut de fusion (R= Gd,
Th, Dy, Ho, Er) 4 T=300°C, 1=1,54056A. Les traits indiquent les positions des pics de Bragg
correspondants a la structure RCos. Les pics supplémentaires sont indiqués par le symbole*.
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Les diffractogrammes de rayons X sur les échantillons RCo,Si bruts de fusion montrent
I’existence d’une phase cristallographique de type CaCus, sauf dans le cas de I’échantillon au
La (figure 3.3 et 3.4). L’analyse MEB montre que tous les échantillons RCo,Si sont
polyphasés (figure 3.5). Dans presque tous les cas (exception faite les échantillons au La, Ce
et Sm) I’analyse EDXS montre que la phase majoritaire a la steechiométrie attendue (tableau
3.2a et b). Les phases secondaires ont des formes et dimensions qui rendent difficile
I’évaluation de leur stcechiométrie, comme c’était le cas des echantillons RCo45Sig s.

Dans les cas des échantillons au Sm et Ce, la teneur en Si de la phase majoritaire est plus
grande pendant que la teneur en R est plus petite que les valeurs attendues (tableau 3.2a). Le
déficit de R est probablement di a la perte de Sm et Ce pendant la fusion (par évaporation
dans le cas de Sm).

Les diffractogrammes de rayons X des échantillons avec Pr, Nd et Sm ont deux pics
supplémentaires (figure3.3). Ils sont attribués a une structure de type ThCr,Si, (groupe
d’espace 14/mmm) [BANG65]. Cette structure est largement répendue dans les composés
ternaires R-T-M, plus de 400 composes ont été rapportés a ce jour [VLL91]. Dans les
diffractogrammes des échantillons avec Dy, Ho et Er un petit pic supplémentaire est présent a
bas angle. Il est attribué a la présence d’oxyde de terre rare R,O3. Les diffractogrammes des
échantillons avec Y, Gd et Th n’ont pas de pics supplémentaires.

On conclut que, sauf dans le cas du composé avec La, les composes RCo,Si attendus
cristallisent dans une structure de type CaCus, Les échantillons avec Y, Ce, Gd, Th, Dy, Ho et
Er peuvent étre considérés comme quasi monophasés (les phases secondaires ne sont pas
détectables ou sont peu visibles en diffraction X). Les échantillons avec Pr, Nd et Sm peuvent
étre considérés comme biphasés, avec la seconde phase en quantité réduite. Le compose
LaCo,4Si ne se forme pas, pas plus que le composé LaCo,5Sios. Ceci résulte sans doute de la
trop large maille du composé LaCos qui ne tolére pas la présence d’une élément de
substitution de taille inférieure a celle du cobalt®.

Un bilan de la formation des composes RCos.,Six, X = 0,5 et 1 est donné dans le tableau
3.3.

% \oir I’explication de la page 65.
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Figure 3.5 Image MEB en composition (électrons rétrodiffusés) des échantillons RCo,Si.
La phase majoritaire (grise) est la phase RCo,Si attendue, sauf dans le cas de I’échantillon au
La. Les phases secondaires (blanches) sont plus riches en R, mais leur steechiométrie est
difficile a déterminer a cause de leurs formes fines et dimensions réduites.
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Composé R (% at) Co (% at) Si (% at)

obtenu (x3%) (£3%) (£3%)
16,66 66,66 16,66

YCo,Si 15,6 68,0 16,4
Ceo,3C03,gSi1,3 13,5 64,9 21,6
PrCo,Si 15,3 70,7 14,0
NdCo,Si 17,3 67,0 15,7
Smoy7C03ygSi1’4 11,0 65,0 23,9
GdCo,Si 16,7 68,5 14,4
TbCo,Si 18,0 65,9 16,1
DyCo,Si 19,5 65,4 15,2
HoCo,Si 15,7 68,6 15,7
ErCo,Si 16,0 67,4 16,6

Tableau 3.2 a Composition (en pourcentage atomique) de la phase majoritaire trouvée
dans les échantillons RCo,4Si, composition déterminée a partir de microanalyse X. Les valeurs
marquées en italique sont celles attendues pour une steechiométrie 1 : 4 :1.

Phase R (% at) Co (% at) Si (% at) % de phase dans
(x3%) (x3%) (£3%) I’échantillon
16,66 66,66 16,66
1 [La(CoSi);3] 6,7 77,6 15,7 39,1
2-1 17,5 76,9 5,6 30,8
2-2 31,2 40,8 31,2
3 37,9 60,4 1,7 30,1

Tableau 3.2.b Analyse compositionnelle de I’échantillon LaCo,Si. La phase marquée
entre parenthéses est la plus probable. Les pourcentages des éléments sont atomiques et les
valeurs de pourcentages des phases sont indicatives. Les phases 2-1 et 2-2 ont le méme
contraste chimique, mais la proportion des éléments est différente, donc il s’agit de deux
phases distinctes.
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Composé Formation Pureté de I’échantillon Type de
(nombre de phases identifiées) structure du
RX MEB Evaluation composé
globale recherche (a
300K)
YCo045Sip5 oui 1ph. 1ph. mph. CaCus
LaCo45Sips non 5 ph. pph.
CeCo045Sigs oui 1ph. 1ph. mph. CaCus
PrCo45Sios oui 1 ph. gmph. CaCus
NdCo045Sip 5 oui 1ph. 1ph. mph. CaCus
SmCo45Sip5 oui 1 ph. 1+2 ph. gmph. CaCus
GdCo045S105 oui 1 ph. 1+1 ph. gmph. CaCus
ThCo045Sig5 oui 1 ph. 1 ph. mph. CaCus
DyCo045Sig5 oui 1 ph. 1+2ph. gmph. CaCus
H0C045Sio 5 oui 1 ph. 1+1ph. gmph. CaCus
ErCo45Sios oui 1ph. 1ph. mph. CaCus
YCo,Si oui 1 ph. 1+3 ph. gmph. CaCus
LaCo,Si non 4 ph. pph.

Cep3C039Si13 oui 1 ph. 1+2 ph. gmph. CaCus
PrCo,Si oui 1+1 ph. 1+2 ph. gmph. CaCus
NdCo,4Si oui 1+1 ph. 1+2 ph. gmph. CaCus

Smo7C039Si14 oui 1+1 ph. 1+2 ph. gmph. CaCus
GdCo,Si oui 2 ph. 1+2 ph. gmph. CaCus
ThCo,Si oui 1 ph. 1+2 ph. gmph. CaCus
DyCo,Si oui 1+1 ph. 1+2 ph. gmph. CaCus
HoCo,Si oui 1+1 ph. 1+2 ph. gmph. CaCus
ErCo,Si oui 1+1 ph. 1+2 ph. gmph. CaCus

Tableau 3.3 Bilan sur la formation des composés RCo45Sig s et RC04Si. Dans les colonnes
RX et MEB est indiqué le nombre de phases identifiées par chaque méthode : « 1 » signifie
I’existence d’une phase majoritaire (RCo45Sip s 0u RC0,4Si, selon I’échantillon), le deuxieme

chiffre indique le nombre de phases secondaires. «ph.»= phases, «pph.»=
polyphasé, «gmph.»=quasi monophasé «mph.»=monophasé. Les données en italique sont
prises de [ZLO02-1]. Les techniques MEB utilisées sont : I’imagerie en électrons rétro
diffusés et la microanalyse EDXS.
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3.2 Observations sur la stabilité des composés RCos.,Siy

Cette thése n’a pas eu comme but principal I’étude de la stabilité des composés RC0s.4Siy,
mais les expériences menées pour I’étude de leurs propriétés cristallographiques et
magnétiques ont aussi apporté des informations sur ce sujet. Les observations et les
commentaires correspondants sont presentés ci dessous.

T de formation du RCo5
» T de décomposition du RCo5

1400 . y
1200 + I f

1000 ~ ( .

T (°C)

600 - f

400 + f

200 - *

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Y Ho Er

Elements de terre rare ou Ytrium

Figure 3.6 Intervalle de stabilité pour les composeés RCos. Les valeurs des températures

(T) de formation et de décomposition des phases RCos sont extraites de la référence [BUS77,

BIN96]. La température de traitement thermique a laquelle les composés RCo,4 5Sip s ont eté
soumis est marquée par une ligne noire.

Les composés RCos ne sont stables qu’a haute température et I’intervalle de stabilité
diminue avec I’avancement dans la série-figure 3.6. Puisque les phases RC045Sig 5 identifiées
apres le traitement thermique des échantillons RCo45Sios @ 900°C/7 jours ont une structure de
type CaCus, il peut étre conclu que la présence d’une petite quantité de Si conduit a une
stabilisation de la structure CaCus a plus basse température dans le cas des composés (Dy, Ho,
Er)Cos (figure 3.6). Les mesures thermomagnétiques M(T) effectuées entre -30°C et 900°C
sur les composés recuits RCo45Sips sont identiques en montant et en descendant en
température (T,mOMe =T %" figure 3.7) ce qui indique que ces composés sont aussi stables
en dessous de 900°C%,

% pendant la mesure thermomagnétique M(T) de RCo,sSigs un court traitement thermique de I’échantillon a eu
lieu car il est soumis a des températures allant jusqu'a 900°C et il reste environ 8h aux températures T>400°C.
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Figure 3.7 Exemple de courbe thermomagnétique pour les composés RC045Sigs recuits
(900°C/7 jours): c;=courbe M(T) en montant de la température, c,=courbe M(T) eu
descendant de la température. Les températures de Curie déterminées®’ de ces courbes sont
aussi mentionnées sur la figure.

Il a été mentionné au début de ce chapitre que dans chacun des échantillons RC045Sios
brut de fusion la phase dominante est une phase de type CaCus. La tempeérature de Curie et les
positions des pics de Bragg de cette phase sont presque identiques a celle du composé
RCO045Si05 soumis au recuit (AT=T."-T."®=5°, dans la barre d’erreur). On peut donc dire que
la phase RCo45Sigs existe aussi dans I’échantillon brut. Comme la synthése a eu lieu par
trempe du mélange liquide des éléments, les composés RCo45Sips se forment a haute
température. Cette température est nettement supérieure a 900°C. Nous en concluons que les
composés RCo,5Sips existent a une température plus haute que 900°C. Rappelons que
I’analyse thermomagnétique effectuée a basse température ne conduit pas a déstabiliser les
composés RCo4 5Sio s -

En conclusion, nos observations indiquent que les composés RCo,45Sips sont stables a
haute et a basse température. Cela montre qu’une petite quantité de Si dans les composés
RCos élargit notablement I’intervalle de stabilité thermique de ces composés.

2" pour la méthode de détermination de la température de Curie voir le chapitre 4.
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Figure 3.8 Courbes thermomagnétiques faites sur les échantillons YCo,Si - brut et
recuit. Observation : pour I’échantillon recuit la courbe thermomagnétique enregistrée en

chauffage T refroidissement

chauffant est identique avec celle enregistrée au refroidissement, donc T, =T,

Dans le cas des composés RCo,Si les expériences montrent qu’ils sont stables seulement a
haute température. Le composé YCo,Si a é€té soumis a un traitement thermique a 900°C
pendant 7 jours. Le diffractogramme de rayons X effectué sur I’échantillon recuit montre
I’existence d’une phase de type CaCus comme dans le cas de I’échantillon brut. Mais la
température de Curie de I’échantillon recuit est plus grande que celle du composé YCo,Si brut
(figure 3.8) et plus petite que celle du compose Y Co45Sios (Tc=673 K) [ZLO02-1]. En tenant
compte que T(x), dans la série YCos,Six présente une dépendance linéaire %, la
stcechiométrie de cette phase stabilisée a 900°C a éteé déterminée : il s’agit de YCo42,Si 7s.

La mesure thermomagnétique M(T) effectuée sur le composé YCo,Si brut montre que la
dépendance M(T) enregistrée en montant la température est différente de celle obtenue a la
descente®. La température de Curie déterminée de M(T) enregistré & la descente de la
température est identique a celle du compose YCo42,Sip7s, Stabilisé & 900°C (figure 3.8).
Donc le compose Y Cog42,Sio 75 €st stable aux températures plus basses que 900°C, alors que le
composé YCo,Si n’est stable qu’a haute température (T>900°C).

%8 \/oir le chapitre 4, sous chapitre 4.2.

»|a mesure thermomagnétique est faite de maniére continue : la température monte de 20°C & 827°C et puis
elle descend, donc la collection des données en montant la température et celle en descendant est faite
successivement sur le méme échantillon. La mesure dure environ 13 heures et I’échantillon reste environ 7
heures aux températures T>400°C.
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Figure 3.9 Courbes thermomagnétiques dans la serie DyCos.4Siy.

Le phénoméne rencontré dans la mesure thermomagneétique faite sur YCo,Si brut est
général et il se retrouve sur toute la série des composés RCo,Si. La température de Curie (T¢)
déterminée de la courbe M(T) enregistrée en descente de tempeérature est plus grande que celle
déterminée lors de la montée en température ; de plus elle est inférieure a la température de
Curie des composés RCo45Sips homologues (ex. figure 3.9). La diffraction de rayons X faite
sur les échantillons soumis a la mesure thermomagnétique montre toujours la présence d’une
phase de type CaCus. Donc, comme dans le cas de YCo,Si, les autres composés RCo,4Si ne
sont stables qu’a haute température (T>900°C) et les phases stables aux basses températures
ont une teneur en Si plus faible, notée ¢ (tableau 3.4). Ces résultats contredisent les
affirmations de Thang et al. [THA99] qui indiquent que les composés RCo,Si sont stables a
900°C.

Composé )
(at.Si/f.u.)

YCos.5Si5 0,78
CeCO5.5Si§ -
PrC05_58i;, 0,79
NdC05_5Si5 0,69
SmCO5.§Si5 -
GdCos.5Si; 0,82
TbCo0s.5Si; 0,82
DyC05_5Si5 0,82
HoCos.5Si; 0,80
ErCos.;Sis 0,82

Tableau 3.4 Teneur maximale en Si (o) de la phase stable en dessous de 900°C. L’erreur de
détermination de ¢ est de I’ordre de +£0,03 at. Si/f.u.
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Pendant la rédaction de ce mémoire nous avons trouvé une étude indépendante
[JIN99], consacrée a la section isotherme du diagramme de phase ternaire Co-Pr-Si a 500°C.
La concentration maximale en Si trouvee pour PrCos.Six a 500°C par [JIN99] est 6=0,78,
valeur qui est en excellent accord avec la valeur ¢ déterminée par nous pour le composé avec
Pr (tableau 3.4). Ceci conforte la détermination de ¢ faite ici.

Il est remarquable que la limite maximale de solubilité du silicium a T<900°C (o) dans les
phases RCo0s.4Siyx varie assez peu avec la nature de I’élément de terre rare.

En conclusion la solubilité du silicium dans la structure RCos est dépendante de la
température : si a haute température (T>900°C) les composes sont stables avec une teneur en
silicium allant jusqu’a 1 atome de Si/f.u., pour 20°C<T< 900°C la limite supéricure de
solubilité  est nettement plus faible, de I’ordre de (0,69-0,82) atome de Si/f.u., selon
I’élément R allié. En outre, une teneur de Si comprise entre 0,5 et ¢ stabiliserait la structure
CaCus des composés RCos> jusqu'a la température ambiante (figure 3.10).

RCOS.XSiX
T (°C)4
Tf WAV AV VAV AV AN
| Composé RCos.,Siy avec existence certaine
900°C J____| - - Compose RCos,Six avec existence supposée
Tt Température de formation
0 Dépend du composé
|
1 |
! |
! |
20°C ' I | >
0 o1l X

Figure 3.10 Schéma rassemblant les informations extraites concernant la stabilité des
composés RCos.Siy. Les valeurs de 6 pour chaque élément R sont données dans le tableau 3.4.

%0 A I’exception de LaCos et ThCos, les autres RCos composés sont stables seulement & haute température (figure
3.6) [BUS77, BIN96].
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3.3 Proprietés structurales de composés RCos.,Siy

3.3.1 Propriétés a 300 K

Comme nous avons mentionné précédemment, les composés intermétalliques RCos
cristallisent dans une structure de type CaCus, groupe d’espace P6/mmm (figure 1.4a). Les
composés RCo45Sips et RCo,Si cristallisent aussi dans ce type de structure a 300 K (figure
3.1, 3.3 et 3.4). Donc les composés de RCos,Six, X = 0,5 et 1 sont des composés de
substitution. Les parametres de maille déterminés a partir des diffractogrammes de rayons X
sont présentés dans le tableau 3.5.

Composé a (A) c (A) V (A)
YCos 4,937 3,978 83,970
YC045Si0s* 4,940(1) 3,959(1) 83,670
YCo,Si 4,958(8) 3,922(6) 83,493
CeCos 4,926 4,02 84,375
CeC045Si0s* 4,897(3) 4,020(4) 83,450
Ceo3C03.65i1 3 4.874(1) 4,040(1) 83,119
PrCos 5,024 3,988 87,174
PrC045Sios 5,014(3) 3,972(3) 86,479
PrCo,Si 4,990(3) 3,975(3) 85,717
NdCos 5,012 3,978 86,540
NJC0s 5Sios™ 5,013(1) 3,966(1) 86,314
NdCO.Si 5,002(2) 3,949(2) 85,567
SmCos 4,989 3,981 85,812
SMC0455i05 4,991(1) 3,956(1) 85,337
SMo.7C03.9Si14 4,905(1) 4,011(1) 83,568
GdCos 4,976 3,973 85,194
GAdCo4 5Sios 4.962(3) 3,963(3) 84,482
GdCo,Si 4,986(3) 3,929(3) 84,590
ThCos 4,946 3,980 84,318
TbCo45Sios 4.947(3) 3,955(3) 83,815
ThCo,Si 4,951(6) 3,921(6) 83,236
DyCos 4,933 3,983 83,939
DyC045Sios 4,930(3) 3,960(3) 83,356
DyCo,Si 4.927(2) 3,930(2) 82,621
HoCos 4911 3,993 83,401
HoC045Si0s 4,915(3) 3,965(3) 82,937
HoC0,Si 4,922(4) 3,928(4) 82,411
ErCos 4,883 4,007 82,742
ErCos5Sios* 4.870(1) 3,950(1) 81,131
ErCo.Si 4,906(4) 3,930(4) 81,918

Tableau 3.5 Paramétres de maille des composés RC0s.,Six X =0, 0,5 et 1. Les données pour
x=0 sont prises de [BUR90, LEM®66] et celles marqués par * sont issus de [ZLO02-1].
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La substitution Si par Co n’a pas une influence importante sur le paramétre de maille a,
sauf dans le cas particulier du composé SmCo,Si, situation discuté séparément (tableau 2.5,
figures 3.11). Une légere augmentation de parameétre a avec la substitution peut étre observee
pour les composés avec des terres rares lourdes tandis que une tendance a la diminution de a
est observée dans les composes avec terres rares légéres. Mais on remarque que les valeurs ne
sont pas trés différentes de celles rencontrées dans la série RCos & I’exception de SmCo,Si.
L’effet de la substitution Si/Co est plus visible sur le paramétre ¢ (figures 3.12), qui diminue
par rapport au paramétre ¢ des composés parents. Il existe trois exceptions: PrCo,Si,
SmCo,Si et CeCo,Si —cas qui vont étre discutés séparément. La diminution du paramétre c est
proportionnelle au taux de substitution dans presque tous les composés (le cas des composés
steechiometriques). Quelques exemples sont présentés dans la figure 3.13. La diminution de ¢
est plus accentuée dans le cas des composés avec des terres rares lourdes que dans le cas des
composeés avec des terres rares légeres.

—— RCo5

510 +RCOA,SSIO,5 : Pr

— RCOASi

—=—RCo,Ga

P05 —e—Rcoal | i

5,00

a (A)

4,95

4,90

1,75 1,80 1,85
Rayon atomique de la terre rare (A)

Figure 3.11 Evolution du parametre de maille a en fonction du rayon atomique de la
terre rare dans la série RCos.,Six X = 0,5 et 1 a 300 K, parametre obtenu par diffraction
des rayons X [CORO07-2]. Les rayons des terres rares sont ceux issus de la référence
[TEAG8]. Les valeurs de a de RCos [BUR90, LEM66], RCo,Ga et RCo,Al [ZLO02-1]
sont représentées pour comparaison. Les valeurs pour RCo45Sigs, R = (Y, Ce, Nd, Er) sont
prises de [ZLO02-1].
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—e—RCo
415 —] 5
—=—RCo, Si _
—+—RCoSi ‘
410 || —=—RCoGa e—
—¢—RCo Al |
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4,00
3,95
3,90 *

1,75 1,80 1,85

Rayon atomique de terre rare (A)

Figure 3.12 Evolution du parametre de maille ¢ en fonction du rayon atomique de la terre
rare dans la série RCos.,Six x =0,5 et 1 a 300 K, parametre obtenu par diffraction des
rayons X [CORO07-2]. Les rayons des terres rares sont ceux issus de la référence [TEA68].
Les paramétres ¢ de RCos [BUR90, LEM66], RCosGa et RCosAl [ZLO02-1] sont
représentées pour comparaison, Les valeurs pour RCo,sSips, R = (Y, Ce, Nd, Er) sont
prises de [ZLO02-1].
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Figure 3.13 Evolution du paramétre ¢ avec le taux de substitution dans la série RC0s.Six X =
0,5et 1 (T =300 K). La plupart des dépendances c(x) peuvent étre décrites par une fonction
linéaire : c(x)= P¢ x+Q.
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La quasi constance du parametre a et la diminution du paramétre ¢ avec la substitution du
Co par Si suggeére que les atomes de Si sont situés plut6t (sinon exclusivement) sur le site 3g
dans tous les composés RCos.,Six X=0,5 et 1. Cette hypothése a été validée pour les composés
PI’C04,5Si0,5 [CORO?-].] HOCO4,5Siol5, TbCO4,5Siol5, DyCO4,5Si0,5, YCO4Si. L affinement des
diffractogrammes des neutrons sur ces composés montre que la substitution Si/Co a lieu
seulement sur le site 3g (tableau 3.6)*'. La méme chose a été trouvée aussi dans les composés
YCo045Sip5, CeC045Sips, NdC045Sigs, ErCo45Sips [ZLO02-1]. Ce site 3g est déterminant sur
la taille du parametre c. Donc le fait que le paramétre ¢ diminue par rapport aux phases RCos
indique que la taille de Si est plus petite que la taille de Co. Les calculs de Teatum et al.
[TEA68] montrent que la dimension de I’atome de Si est comparable a la dimension de
I’atome de Co (Rsi=1,32A, Rco=1,25A). Mais dans notre cas cette situation ne se vérifie pas.

Composé Localisation de Si Composé Localisation de Si
(site) (site)

YC04,5Si0,5* 3g YCo,4Si 39
CeC04,5Sio,5* 39 CeCosSi 39
PrCO4'5Si0’5 3g PrCO4Si 39
NdCO4'5Sio,5* 3g NdCO4S| 39
SmCo45Sig s 39 SmCo,Si 39
GdC04y5Si0,5 39 GdCo,Si 39
TbCO4,5Sio’5 39 ThCo4Si 39
DyCo045Sip5 39 DyCo,Si 39
HOCO4,5Sio’5 3g HOCO4Si 39
ErCO4'5Si0,5* 3g ErCO4Si 39

Tableau 3.6 La localisation de Si dans la structure cristallographique dans RCo,sSig s et
RCo,Si (détermination par diffraction neutronique). Les marquages en italique sont des
localisations supposées. Les valeurs * sont prises de [ZLO02-1].

Dans les composés RCo,Si (R = Nd, Gd, Th, Dy, Ho, Er), le parametre a varie peu par
rapport a celui des composés RCos.,Six X = 0 et 0,5 homologues, mais par contre le parameétre
¢ diminue proportionnellement au taux de substitution (figure 3.13). Il est donc probable que
dans ces composes la substitution Si/Co ait lieu aussi exclusivement sur le site 3g, comme
dans les composés RCo,5Sios homologues.

La préférence de Si pour le site 3g est inattendue. Il peut étre remarqué dans les figures
3.11 et 3.12 que dans le cas de la substitution Al/Co ou Ga /Co les paramétres de maille sont
plus grands que ceux des composes parents (RCos). Dans RCosAl I’élément p occupe
exclusivement le site 3g, tandis que pour les composés RCo,Ga il peut étre trouvé sur les deux
sites de Co, 2c et 3g, mais avec une préférence pour le dernier [ZLO02-1, KLOO03]. Cette
préférence de localisation a été expliquée par « I’effet de taille » : la substitution d’un atome
plus petit (Co) par une atome plus gros (Al, Ga) induit I’augmentation des parameétres de
maille (Ra=1,43 A>Rg,=1,35A>Rc,=1,25 A) dans une matrice de Co [TEAG8]) et I’atome
gros va rentrer dans une position cristallographique correspondante a sa dimension. Donc
I’atome de Al préfere le site 3g, tandis que I’atome de Ga, qui a une taille intermédiaire (plus

31 | es résultats complets de I’affinement des diffractogrammes des neutrons seront présentés dans le chapitre 4,
pour chaque série RCOs,Siy .
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proche de Co), peut rentrer dans les deux sites de Co [ZLO02-1]. Conformément a ce critere
stérique il est attendu de retrouver les atomes de Si au niveau des deux sites de Co (2c et 3g),
car les atomes de Si et Ga ont, d’aprés les calculs théoriques, presque la méme taille
(Rsi=1,32A , Rg.=1,35A- dans une matrice de Co [TEA68]). Mais comme nous I’avons
constaté, dans les composés RCo45Sigs le Si est exclusivement localiseé sur le site 3g (tableau
3.6) et sa taille est plus petite que celle d’un atome de Co. Ainsi « I’effet de taille » ne peut
pas étre invoqué pour expliquer la préférence du Si pour le site 3g.

Er Ho YDyTb GdSm Nd Pr Ce
I

P (AatSiff.u.)

4

0,01

0,00 *
175 1,80 185

Rayon atomique de terre rare (A)

Figure 3.14 Evolution de la pente (P;) de la fonction c(x) dans les séries RC0s.4Six
(figure 3.13) en fonction du rayon atomique de la terre rare, a 300 K. Pour les séries
SmCo, ,Si, , CeCos.Six et PrCos.Six, la détermination de P, est faite en négligeant le

parameétre ¢ des composes SmCo,Si, CeCo,Si et PrCo,Si qui présentent un écart de
composition par rapport a la valeur attendue (déficit de R et exces de Si) —voir le sous chapitre
3.1.

Dans la structure CaCus, un atome situé dans le site 3g a plus de liaisons avec Ca (R) situe
dans le proche voisinage (12) qu’un atome situé dans le site 2c (6). Donc il est possible que
cette différence joue sur la préférence de Si pour le site 3g si I’affinité Si-R est plus forte que
celle Co-R. Si cela est le cas, pendant la solidification du liquide ternaire R-Co-Si, I’atome de
Si sera plus facilement « accepté » dans la position 3g que le Co. La force d’interaction R-Co
ou celle de I’interaction R-Si dans un composé ternaire est difficile a évaluer. O. Moze et al.
[MOZ95] ont utilisé I’enthalpie de mélange de solution binaire pour évaluer la force des
interactions atomiques. Boer et al. [BOE88] ont calculé I’enthalpie de mélange pour les
solutions binaires La-Si et La-Co. Les résultats montrent que I’affinité de La pour Si est plus
grande que celle pour Co. L’affinité plus grande pour Si peut étre extrapolée a tous les
lanthanides [MEY 85, BOE88] et cela permet d’expliquer la préférence de Si pour le site 3g.

L’influence importante de I’élément de terre rare sur le parameétre a est connue dans le cas
des composés RCos, le paramétre a diminue avec la diminution du rayon atomique de la terre
rare (R) a I’exception de Ce. Ce type d’évolution est retrouvé aussi dans le cas des composés
RCo0s5.4Six x=0,5 et 1 ou RCosM, M = Al ou Ga (figure 3.11). Cette constatation indique que
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la dimension de I’atome de terre rare est un facteur déterminant en ce qui concerne
I’établissement des dimensions dans le plan basal de la cellule élémentaire.

En ce qui concerne le parametre ¢, aucune influence de la taille de la terre rare sur lui n’est
observée dans le cas des composés RCos. Par contre, cette influence est observée dans la série
RCo0s5.Six. La diminution du paramétre ¢ dans les composés RCos.,Six avec des terres rares
Iégeres est moins importante que dans le cas des composés avec des terres rares lourdes
(figure 3.13). Les pentes (P.) des dépendances c(x) montrées dans la figure 3.13 sont
représentées dans la figure 3.14 en fonction du rayon atomique des terres rares. La diminution
de la pente de c(x), avec I’augmentation de la taille de I’atome R est évidente. Donc la
diminution du paramétre ¢ est plus importante quand I’atome R est plus petit et moins
importante quand I’atome R est grand. Cette évolution est facile a expliquer par la préférence
du silicium pour le site 3g dans les RCos.,Siy : la diminution de ¢ due au remplacement des
atomes Co par des atomes plus petits (Si) est limitée par la taille des atomes R situés dans les
plans (a, b) successifs (les plans qui contiennent les positions atomiques la et 2c).

Les valeurs particulieres des parametres de maille des composes SmCo,Si et CeCo,Si sont
lices a la déviation de la steechiométrie 1: 4: 1. Comme nous avons présenté dans le
paragraphe 3.1 (analyse EDXS), les deux composés ont une déficience en élément de terre
rare et une exces de Si par rapport a la steechiométrie attendue. La diminution drastique du
parameétre a (figure 3.11) et I’augmentation importante du parameétre ¢ (figure 3.12) dans le
cas du composé « SmCo4Si » par rapport au SmCos ou SmCo,sSigs sont cohérentes avec la
présence des dumbbells®? Co-Co (paires de substitution Co-Co) dans les positions vacantes de
Sm. Ces « halteres », disposées paralléelement a I’axe cristallographique c, sont responsables
de [P’augmentation importante du parametre c, malgré le taux éleve de silicium
(~1,4 atome /f.u.). Comme mentionné précedemment, la longueur du parameétre a est dictée

par la taille de la terre rare. Le « remplacement » de ces atomes par des paires d’atomes plus
petites (rco<rr [TEAB8]) réduit le parameétre a, ce qui explique donc la chute de ce parametre
en « SmCo,Si ». En ce qui concerne le composé « CeCo,Si », une situation similaire est
supposée, mais la quantité de paires de substitution est réduite (I’augmentation du paramétre ¢
est moins importante que dans le cas de composé « SmCo,Si »). Cela est en accord avec les
mesures EDXS qui montrent un déficit de terre rare moins important que dans le composé
« SmCo,4Si » (sous-chapitre 3.1). Dans le composé CeCos, Ce a une valence variable (entre 3+
et 4+) ce qui détermine la chute du valeur du parameétre a par rapport aux autres composés
avec terres rares légeres. Le parametre a de « CeCo,Si » a le méme comportement (figure
3.11), indiquant que dans ce composé aussi la valence de Ce est variable.

Comme les positions de R (1a) vacantes sont remplies chacune par 2 atomes de Co la
formule de ces composés (« CeCosSi» et « SmCo4Si ») devient R(1-42COE-x+a)Six. La
détermination EDXS sur ces composes soutient une telle formule si on tient compte de la
barre d’erreur.

Dans le cas du composé PrCo,Si, I’augmentation du parametre c par rapport a la valeur
attendue est aussi probablement imputable, comme dans le cas des composés homologues
avec Sm et Ce a la présence de paires Co-Co dues a un petit déficit de Pr.

%2 Dumbbell = voir le sous chapitre 1.2.
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Figure 3.15 Evolution du rapport des parameétres de maille c/a en fonction du rayon
atomique de la terre rare dans la série RCos.Siy, X = 0,5 et 1, a 300 K, parameétres obtenus
par diffraction des rayons X. Les valeurs de c/a de RCos [BUR90, LEM66], RCo,Ga et
RCo,Al [ZLO02-1] sont représentées pour comparaison_ Les valeurs pour RCo,sSigs, R =
(Y, Ce, Nd, Er) sont prises de [ZLO02-1].
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Figure 3.16 Evolution du volume de la cellule élémentaire en fonction du rayon atomique

de la terre rare dans la série RC0s.4Six X = 0,5 et 1 a 300 K. Les valeurs de RCos [BUR90,

LEM®66], RCo,Ga et RCo,Al [ZLO02-1] sont représentées pour comparaison. Les valeurs
pour RCo,sSigs, R = (Y, Ce, Nd, Er) sont prises de [ZLO02-1].
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La présence des paires de substitution dans des composés avec terres rares légeres (Ce et
Pr) est un phénoméne atypique, car les dumbbell sont généralement retrouvés dans des
composés RCos avec terres rares lourdes.

Comme le parametre ¢ diminue avec la substitution pendant que le parametre a reste
presque le méme, la cellule élémentaire de RCos.,Six X = 0,5 et 1 s’aplatit par rapport a la
structure CaCus idéale® (figure 3.15). Cependant le volume de la cellule élémentaire ne
diminue pas trop par rapport au volume de RCos (figure 3.16), car le volume a une
dépendance quadratique en a (V=a-a-c-sin120).

% Voir chapitre 2.
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3.3.2 Evolution thermique des propriétés cristallographiques des composes
RCos,Siy, x=0,5et1

Des mesures de diffraction neutronique ont été faites sur plusieurs composés (PrCoy 5Si s,
ThCo045Sips, HOCO,45Sips, YC04Si, ThCo,4Si et HoCo,4Si) a diverses températures ce qui a
permis I’évaluation de leurs caractéristiques structurales a d’autres températures que
I’ambiante. Les résultats complets des affinements seront présentés dans le chapitre 4, pour
chaque série RCos.4Six. Nous présentons ici seulement les résultats concernant la structure
cristallographique.

L’analyse des thermo-diffractogrammes enregistrées sur PrCossSips montre que ce
composé garde la structure CaCus (P6/mmm) entre 2 K et 300 K (I’intervalle étudié).
L’évolution thermique des parameétres de mailles est atypique (figure 3.17). Pendant que le
parameétre a augmente avec la montée en température, le parametre ¢ diminue légérement. La
dépendance a(T) est la plus souvent rencontrée et elle est associée a I’augmentation de
I’agitation thermique des atomes dans la direction a . L’évolution ¢(T) dans ce composé est
similaire a celle trouvée pour le méme parameétre dans PrCos [AND85, AND95]. Dans ce cas
1a, le comportement est di a I’effet INVAR [AND95]. On suppose la méme chose dans notre
composé PrCo,ssSigs. Il est intéressant a remarquer qu’il n’y a pas de discontinuité dans
I’évolution ¢(T) dans I’intervalle de la transition de spin (50-100) K, contrairement & ce qui
a été trouvé dans le cas du composé PrCosAl [ZLO02-2, ZLO02-3].

5,03 1 ‘ 1 ‘ 4,03
‘ Symétrie P6/mmm ]

502 - - 1 SRR S—— AN | 4,02
5,01 4,01
<L o
p 5,00 4,00 3
4,99 3,99
4,98 3,98
4,97 | i | i | 3,97
0 50 100 150 200 250 300

Figure 3.17 Evolution thermique des parametres de maille dans PrCo,5Sio s
déterminée par diffraction neutronique.

Le composé YCo,Si garde lui aussi la structure hexagonale CaCus a basse température
(2-300 K), figure 3.18. Les paramétres a et ¢ augmentent Iégérement avec la température,
phénomene classiquement di a I’augmentation de la vibration thermique des atomes. Cet effet
est plus marqué dans la direction cristallographique a que c. Une telle situation est rencontrée

¥ \Voir le chapitre 4.
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aussi dans YCos [ANDS85]. Dans ce cas-la, la trés faible variation thermique du parametre ¢
est reliée a un phénoméne magnétostrictif selon ¢ [AND95].

4.965 : : : : : 3.940

E YCogsi Symétrie P6/mmm
4.960 ,,:. N | ————————————— A A 393

4.955 |—neeee S S o i A
et e

- | : : ; ; o
< | | | | \ 3925 3,
4945 oo A A— AL
3 | 3 | oo,
- 1 - 3.920
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4.930 | i | i | 3.910
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Figure 3.18 Evolution thermique des paramétres de maille dans Y Co,4Si, déterminée
par diffraction neutronique. A 300 K, les paramétres sont obtenus de diffraction de rayons X
(RX).

Dans le cas des composés ThCoy5Sigs, ThC04Si, HOC045Sips et HoCo,4Si, une réduction
de la symetrie cristalline est observée. Notre étude montre que a basse température la structure
(cristalline et magnétique) de ces composes est mieux décrite par le groupe d’espace Cmmm
(orthorhombique) que par le groupe d’espace P/6mmm (hexagonal). La structure CaCus, qui a
une haute symeétrie, peut étre aussi bien décrite par une symétrie plus basse telle que Cmmm.
Si on décrit la structure CaCus par le groupe d’espace Cmmm, les atomes sont situés dans les
sites 2a (Ca) et 4g, 4f et 2c (Cu). Les caractéristiques de ces sites sont indiquees dans le
tableau 3.7 (pour CaCus le site orthorhombique 2c a x=0,333 ou 0,666). La cellule
élémentaire dans ce cas est deux fois plus grande que celle utilisée dans la description
hexagonale de la structure (figure 3.19). Les relations entre les parametres des deux cellules
sont les suivantes :

dcmmm =Aps/mmm \/§ (3 1)
memm: bP6/mmm: aPfi/mmm (32)
CCmmm :CPGImmm (33)
aCmmm = memm \/§ (34)

La correspondance entre les mailles cristallines hexagonale et orthorhombique est
schématisée sur la figure 3.19.

La diffraction neutronique faite a basse température sur les composés TbCo45Sios,
HoCo45Sips et HoCo,Si montre que les atomes de Co situés dans les sites 2c, symétrie
hexagonale (notés Coy), se déplacent vers les atomes R. Le déplacement se fait seulement
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dans la direction [210]nexa = acmmm (figure 3.19). Le déplacement atomique n’est pas trés
important, mais il induit quand méme une diminution de la symétrie de la structure. Ces
composés doivent donc étre décrits par le groupe d’espace Cmmm plutét que par le groupe
P6/mmm.

Dans le cas du composé HoCo,45Sios, le déplacement de Coy. est accompagné par une
déformation (distorsion) de la structure (cristalline et magnétique). Les parametres de maille

ne satisfont plus la relation 3.4 (acmmm = bemmm +/3) (figure 3.20) ce qui signifie que la
structure du composé est déformée par rapport a la structure CaCus idéale hexagonale. Il
semble que la structure est plutot rallongée dans la direction de bemmm » car Bemmm * Bpgmmm , €t
comprimée dans la direction acnmm (figure 3.19). Ca correspond au rapprochement des atomes R
dans la direction acmm, d0 au rapprochement des atomes Co,. des atomes R.

La distorsion diminue avec I’augmentation de la température (acmmm — Bemmm +/3 ) — figure
3.20 et elle disparait brusquement a 150 K, la structure revenant a une symétrie hexagonale.
Le paramétre a de la structure déeformee (acmmm ) augmentent rapidement avec la température,
pendant que les parametres bemmm €t Ccmmm restent quasi-constants.

Apres la transition de symeétrie, les parametres de maille (a, ¢) augmentent avec la
température, a cause de I’augmentation des vibrations thermiques (figure 3.20). L’analyse par
diffraction neutronique sur HoCo,Si montre que dans ce composé aussi un déplacement
unidirectionnel des atomes Coy. vers les atomes R a lieu (direction [210]hexa =@cmmm ). L€
déplacement a lieu aussi a basse température et est accompagnée par la distorsion de la

structure CaCus (acmmm L bemmm +/3 - figure 3.21). Mais la distorsion n’est pas aussi importante
que dans le cas du composé HoCo,5Sips. La dépendance en température du parametre acmmm
est trés lente. Donc le facteur (I’interaction) qui détermine le déplacement de Coyc est plus
forte que dans le composé HoCo45Sips. Il semble que I’augmentation de la quantité de
silicium induise une distorsion plus petite mais plus stable. La distorsion disparait autour de
150 K laissant place a une symétrie P6/mmm.

Site | Position du Symétrie du Correspondance en

site site symétrie hexagonale
(groupe d’espace
P6/mmm )

2a 0,0,0) mmm la

49 (x,0,0) 2mm 2C

Af | (1/4,1/4, 1/2) .. 2/m 39

2C (1/2, 0, 1/2) mmm

Tableau 3.7 Caractéristiques des sites atomiques dans une structure CaCus décrite par
le groupe d’espace Cmmm [HAH92], x=0,333 ou 0,666.
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Figure 3.19 Cellules élémentaires choisies pour décrire les composés RCos.4Siy, dans la
symétrie P6/mmm (a) et la symétrie Cmmm (b). ¢) Représentation du plan (a, b) de la
structure de type CaCus non deforme. Dans la figure sont indiqués les cellules élémentaires de
chaque symétrie utilisée pour la description de la structure, ainsi que les déplacements des
atomes a T<T;.
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Figure 3.20 Evolution thermique des parametres de maille dans HoCo4 5Sig s,
déterminée par diffraction neutronique.
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Figure 3.21 Evolution thermique des paramétres de maille dans HoCo,Si, déterminée
par diffraction neutronique.
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Figure 3.22 Evolution thermique des parametres de maille dans ThCoy45Sio 5,
déterminée par diffraction neutronique.

Dans le cas du composé ThCo45Sips, comme dans le cas des composés avec Ho, une
diminution de la symétrie est observée ( P6 /mmm— Cmmm a T<500 K -figure 3.22). 1l faut
noter que dans le cas de ThCo,45Sios le déplacement des atomes Co,c n’est pas accompagné

par une distorsion de la structure (acmmm =Pemmm \/§) entre 2 K et 300 K. Une distorsion
semble apparait entre 300 K et 500 K. Au dessus de 500 K, la structure de composé devient
hexagonale. L’évolution thermique des paramétres de maille montre une contribution
thermique plus importante sur le parameétre a. Signalons que cette modification de la symétrie
est rencontrée aussi dans un autre composé dérivant de TbCos : ThCosB, [DUBO05].
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Figure 3.23 Evolution thermique des parametres de maille dans ThCo,Si, déterminée
par diffraction neutronique.
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En ce qui concerne le composé ThCo,Si, il est bien décrit dans une symétrie Cmmm a
T<250 K (figure 3.23). Le déplacement des atomes Co,. est accompagné par une distorsion de

la structure (ac,,, * memm\/g )-

La disparition de la distorsion structurale observée dans HoCo45Sips ThCo,sSi et
ThCo45Sigs a lieu autour de la réorientation de spin. Il est donc trés probable que toutes ces
modifications cristallographiques soient liées a I’orientation des moments magnétiques. Ces
modifications sont vues comme preuves d’un effet magnétostrictif*.

% pour information sur la réorientation de spin et ces conséquences voir les sous chapitres 4.7.5 et 4.9.5.
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3.4 Conclusions

Par une étude systématique des composeés de substitution RCos., Si, 0n a montré que :

- les composes RC045Sips, R = Pr, Sm, Gd, Th, Dy ou Ho et RCo,Si, R=Y, Pr, Nd,
Gd, Tb, Dy, Ho ou Er, tout comme CeygCo039Si;3 et Smg7C039Sii4 Ont été obtenus. Les
échantillons sont quasi-monophasés.

- aucun des composés LaCo45Sips or LaCo,Si ne se forme.

- les composés RCo,4Si préparés sont stables seulement a haute température (T>900°C),
alors que les composés RCo045Sips sont aussi stables a basse température (jusqu'a la
température ambiante).

- un taux de substitution x<0,82 atome de Si/f.u., assure la stabilisation de la structure
CaCus (P6/mmm) a basse température.

L’étude des propriétés cristallographiques des composés obtenus montre que:

-tous les composés ont une structure de type CaCus comme les composés parents
RCos,

- une réduction importante du parameétre ¢ avec I’augmentation du taux de substitution
est observée dans tous les composés steechiométriques; la dépendance c(x) est linéaire. La
cause de la diminution est probablement la petite taille du silicium dans ces composes et sa
localisation exclusive en 3g. Le parametre a ne dépend pas du taux de substitution, ce qui est
coherent avec la localisation particuliére de Si.

- les atomes de Si sont localisés exclusivement sur le site 3g dans les composés
RCo045Sips, R =Pr, Th, Dy ou Ho et RC04Si R =Y ou Ho. La méme préférence de Si pour le
site 3g est supposée dans le cas des composés isotypes préparés.

- les paires de substitution Co-Co sont supposees dans les composés RCo,4Si, R= Ce,
Sm et probablement Pr, qui ont un déficit de terre rare. La diffraction neutronique montre que
ces paires de substitution n’existent pas dans les composés RCo045Sios, R = Pr, Th, ou Ho et
RCo,SiR =Y, Th,Ho ou Er.

- un abaissement de la symétrie est mis en évidence dans les composés RCo0s.,Siy, R=
Th et Ho et x= 0,5 et 1. lls sont mieux décrits, a basse température, par une symétrie Cmmm
due au déplacement des atomes de Co situés dans les positions 2c vers les atomes R. Le
déplacement est exclusivement dans la direction [210]nexagonal €t il peut étre accompagné,
selon le compose, par une distorsion structurale par rapport a la structure CaCus hexagonale.
La modification de la symétrie a lieu a la température de réorientation de spin.

- il est possible que la petite taille du silicium soit responsable de la réduction du
domaine de solubilité de Si dans RCos par rapport au celle des autres éléments p (Ga, Al).

En ce qui concerne la classification des composeés :

- les composés RCos.4Six x = 0,5 et 1, sont des composés de substitution : ils ont la
méme structure que les composés RCos d’origine, structure dans laquelle une certaine quantité
de cobalt est remplacée par Si. De ce point de vue, les composés RCos.4Six, X = 0,5 et 1,
peuvent étre classés comme pseudo-binaires.
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Ce chapitre contient les résultats que nous avons obtenus dans I’étude des propriétés
magnétiques des composés intermétalliques de substitution RCos.,Six x=0,5 et 1, (R = une
terre rare). Pour caracteriser I’effet du silicium sur les propriétés intrinséques du sous réseau
de cobalt, une étude des propriétés magnétiques de YCos,Six x=0,5 et 1 a également été
réalisée. L’étude magnetique a ete faite en combinant la diffraction neutronique et des
mesures magnétiques diverses.

Avant la description des résultats, une revue succincte des équations et relations utilisées
est présentée.

4.1 Equations et relations utilisées

Aimantation spontanée

L’évaluation de I’aimantation spontanée, Ms, est faite en utilisant la loi d’approche a
saturation pour ajuster les courbes d’aimantation [NEE4, POPO01] :

M=ME-22 o H (4.1)
e Hyg

ou: w est le paramétre de durete magnetique et cp est la susceptibilité magnétique
indépendante du champ. Si, dans les courbes d’aimantation on arrive dans le domaine de
saturation (donc a—0), I’aimantation spontanée est déterminée en faisant une extrapolation
linaire de la partie saturée de la courbe M(H) vers ygH — 0 T [POPO1]. La portée de
I’interaction d’échange dans un composé ferromagnétique peut étre évaluée en ajustant la
courbe My/Mo(T/T¢) en utilisant [KUZ06]:

M

S

MO

BT o2 2T 0/2)
1—sg— —(1—s)g—;§ (4.2)

Tcg Tcﬁ

(D«D> (D> (D~

ou : Ms est I’aimantation spontanée a la température T, My est I’aimantation spontanée a 0 K, s
est le paramétre de forme, T, est la température de Curie et § est I’exposant critique (f= 0,37
dans le modéle de Heisenberg 3D). La valeur de s est indicative sur la portée de I’interaction
d’échange [KUZ06].

Aimantation des sous réseaux de R et Co

Une évaluation du moment magnétique atomique de Co (Uco) a €té faite a 4 K a partir de
la valeur de I’aimantation spontanée (Ms). Elle est faite dans I’hypothese que la valeur du
moment magnétique de I’atome de terre rare (Ur) a basse température est celle de I’ion libre
R**, donc connue. Dans le cas des composés RCos, il a été montré que I’influence de R sur le
moment magnétique de Co est plus marquée que celle de Co sur le moment magnétique de R
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et que up »u .. (a I’exception des composées avec Pr et Nd). Donc I’hypothese faite est

raisonnable pour déterminer pc,, au moins dans une premiere approximation. A partir des
données de diffraction de neutrons, des valeurs plus précises des moments magnétiques
atomiques seront déterminées. Le calcul du moment magnétique de I’ion R®* est fait en
utilisant la relation :

Mo =0;JHg (4.3)

J(3+21)+ (S +1)-L(L+2)
2J(J +1)

=L -S pour R légeres

=L+ S pour R lourdes

g, =1+
J
J

ou: g; est le facteur de Landé, J — le nombre quantique cinétique total, L le nombre
quantique orbital et S le nombre quantique de spin de I’ion R*". A partir de ces paramétres le

facteur de Gennes de I’ion R*" (G;) et le moment effectif de I’ion R** (/Mg 2. ) PEUVENE AUSSI

étre déterminés :

G, =(g, -1)°3(0 +1) (4.3")

Myt o = 95730 + DM (4.37)

Tenant compte du fait que les spins des terres rares et ceux des métaux 3d sont couplés
antiparallelement il résulte que I’aimantation de Co est couplée parallelement avec celle des
terres rares légéres et respectivement anntiparallélement avec celle des terres rares lourdes®.
Si Mc, et Mg représentent respectivement I’aimantation du sous réseau de cobalt et de terre

rare, ce couplage donne une aimantation spontanee M.:
M, =M, +M (4.9

pour les composés avec un élement de terre rare léger, qui présentent un comportement
ferromagnétique, et

S

M, =|M; - M| (4.5)

pour les composés avec un élément de terre rare lourd, qui présentent un comportement
ferrimagnétique. Ainsi dans les composés RC0s.Siy : Mr=1Hr et Mco=(5-X)Hco, X=0,5 ou 1.

Température d’ordre

Pour déterminer la température de Curie, T, nous avons utilisé la représentation d’Arrott,
M?(H/M), et la dépendance thermique de I’aimantation M?(T) [ARR57, BURS1, POPO1].

% \Voir chapitre 1
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Dans I’approximation du champ moléculaire, il résulte que dans la région proche de T. la
dépendance de I’aimantation spontanée (Ms) en fonction de la température (T) est [HERGS,
LAC99, POPO1]:

.2 2 A
MS : :E—(J +1) 5 %1—1——9 (46)
Meg 3 J+(0+12% T,

:
ou nous avons noté : J -le nombre quantique cinétique total, M- I’aimantation spontanée a la
température T et Mo- I’aimantation spontanée a 0 K. L’équation (4.6) montre une dépendance
linéaire entre M’ et T. Le point d’intersection entre la droite décrite et I’axe des températures
donne la température de Curie. En pratique, presque toutes les techniques utilisées pour
déterminer les propriétés magnétiques supposent I’application d’un champ magnetique
externe, donc I’aimantation mesurée (M) n’est pas tout a fait I’aimantation spontanée, Si la

valeur du champ magnétique appliquée est suffisamment petite (Jom; ‘Hex<<kgs:Tc), Tc peut
étre bien déterminé & partir de M?(T).

Susceptibilité paramagnétique et constante de Curie

Dans la région paramagnétique, T>T,, la susceptibilité magnétique du composg, c, a été
déterminée en accord avec la relation dite de Honda-Owen [HON10] :

M _ &M, (4.7
H H

ou ¢, = M/H est la susceptibilité mesurée de I’échantillon, M I’aimantation de I’échantillon

dans le champ magnétique H, M’ et ¢ représentent respectivement I’aimantation spontanée et

la concentration de I’impureté magnétique ordonnée ayant une température d’ordre supérieure
a la phase principale.

La constante de Curie, C, a été determinée a partir de la variation thermique de I’inverse
de la susceptibilité magnétique du composée en accord avec les équations [HER68, LAC99,
POPO1]:

_T-q
= (4.8)

o|lr

pour les composés ferromagnétiques et

(4.9)

*

-
4+ -
c, C

1 _
c T-q

pour les composés ferrimagnétiques, ou: @ est la température de Curie paramagnétique, c, ,

g' et s sont des paramétres dépendant des coefficients du champ moléculaire [HERGS,
LAC99]. A haute température, I’équation (4.9) peut étre approximée par [POP01]:
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1 .7
+— 4.10
c (4.10)

1_
c ¢,

Dans la série de composés étudiée, RC0s.,Six, la valeur de C déterminée en accord avec les
équations (4.8), (4.9) ou (4.10) représente la contribution additive des deux sous réseaux
magnétiques, celle des terre rares (Cr) et celle du cobalt (Cco) :

C=Cr+(5-x)xC¢, ,X=0,50u1l (4.11)

Moments effectifs

A partir des valeurs des constantes de Curie de R ou de Co, Cgyco, déterminées a partir des
dépendances 1/¢(T), les moments effectifs du cobalt et de la terre rare, Hesico €t Her  ONt €t€
évalués en accord avec la relation [HER68, LAC99]:

Mett pyco = N« m
0

Crico (4.12)

ou: N est le nombre d’atomes magnétiques par unité de volume, kg est la constante de
Boltzmann et m est la perméabilité magnetique du vide. Si Cgjco €St exprimeé en K-uem/mole,
la relation (4.12) devient :

m 8xCpco (4.13)

eff Rico

si Cye, €stexprimé en K-mg/T-f.u., la relation (4.12) devient :

meffR/Co = B 4’366 X CR/Co (413,)

Le moment effectif du cobalt a été calculé avec la relation (4.13’), en supposant que le
moment effectif de 1’élément de terre rare est celui de I’ion libre R**, moment donné par la
relation (4.3”). Dans cette approximation, en accord avec la relation (4.11), la constante de
Curie du cobalt est:

C_C 3+
Ce, =—=—,x=050u1 (4.14)
5-Xx

L’évaluation du spin de cobalt est faite dans I’hypothése d’un moment magnétique 3d

local avec une composante orbitale nulle. Dans I’état ordonné, a basse température, la relation
suivante a été utilisée [BUS03] :

(Mey) = 28Mg (4.15)
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ou: <mCO> est le moment magnétique moyen de Co et S, est le spin de cobalt dans I’état
ordonné et p; est le magnéton de Bohr.

Le nombre des porteurs magnétiques par atome de Co, dans I’état ordonné, (qo), est calculé
selon [RHOG3]:
0 = %y (4.16)
Mg

pendant que la méme quantité dans I’état paramagnétique, (qp), est évaluée a partir du

moment effectif de Co [RHOG63]:
meff Co = '\/ q p (q p + 2)“‘8 (417)

Note :

Rappelons que I’évaluation de I’angle d’inclinaison de la direction de facile aimantation
(DFA), bpea, a été faite conformément a I’équation (2.14), donnée au chapitre 2.
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4.2 Caractérisation magnetique du compose intermétallique
YCo,Si

L yttrium est le 39°™ élément chimique et il n’est pas inclus dans la catégorie des
éléments de terre rare, cependant il a un comportement similaire a celles ci. En combinaison
avec Co, il donne naissance a des composes intermétalliques parmi lesquels YCos, qui a une
structure et un comportement magnétique similaires aux composés RCos [BUR99]. Comme
I’yttrium n’a pas une aimantation intrinséque, les propriétés magnétiques du composé YCos
sont liées a la contribution magnétique de Co. Ainsi le composé peut servir de témoin pour
I’étude des proprietés magnétiques du sous réseau de Co pour la série RCos. Dans cet esprit,
le composé YCo,Si a été étudié et il va servir comme référence pour connaitre le sous réseau
de Co dans la série RCo,Si. Signalons que les données sur le composé Y Coy45Sips sont issues
d’une étude faite précédemment au laboratoire [ZLO02-1].

4.2.1 Température d’ordre magnétique du compose YCo,Si

La température de Curie du composé YCo,Si a été trouvée a 320(5) K, figure 4.1a. Thang
et al. ont rapporté une valeur de 350 K [THA99]. La différence de 30 K constatée peut étre
causée par une faible différence de concentration en Si ou par I’approximation utilisée pour
déterminer T.. La faible valeur de cette température de Curie par rapport a celle de YCos
(tableau 4.1) atteste d’une forte réduction des interactions d’échange Co-Co. Cette réduction
est proportionnelle au taux de substitution (figure 4.1b). L’interaction d’échange, et en
conséquence T., dépend des spins des atomes magnétiques (S), du nombre d’atomes
magnétiques situés dans le premier voisinage (Z) et de I’intégrale d’échange®, J,. J, est
dépendant, entre autres, de la distance entre les spins. Pour YCo,4Si, par rapport a YCos, Z
diminue a cause du remplacement d’un atome de Co par un atome de Si. La distance entre les
atomes magnétiques premiers voisins diminue avec la substitution (figure 4.2). En plus le spin
de Co diminue a cause de I’introduction de Si (voir sous chapitre 4.2.2). Il est donc évident
que la diminution de I’interaction d’échange dans Y Co,Si est générée par plusieurs facteurs.

Par rapport aux T. des composés homologues YCosM, M= Ga et Al, YCo0,Si a une
température d’ordre nettement plus basse (tableau 4.1). Du point de vue du nombre des
voisins magnétiques, la situation de YCo4Al est similaire a celle rencontrée pour YCo,4Si : les
atomes Al sont localisés exclusivement sur le site 3g. Par contre du point de vue des distances
inter sites, la situation n’est pas identique (figure 4.2). Donc il est possible que I’intégrale
d’échange ne soit pas la méme dans les deux composés. De plus, les deux substituants (Si et
Al) ne sont pas isoélectroniques, Si apporte un électron supplémentaire. Une certaine
différence entre le moment magnétique de Co dans ces deux composés est suspectée, ce qui

T M, =223 S4Sh, T :[ZZJnS(S”%( H
B

d’atomes de Co premiers voisins, J  -I’intégrale d’échange entre les spins de Co, S -le moment de spin d’un

ecn -1& hamiltonien d’échange, Z — le nombre

atome de cobalt, S - le spin d’un atome de Co, et kB - la constante de Boltzmann. L’intégrale d’échange dépend
de la distance entre les spins [BUSO03]. Il faut préciser que, a cause du caractére délocalisé des électrons 3d de Co,
le réseau de Co dans les composés Y-Co est traité dans le modéle des bandes. Dans ce modéle, S est dépendant
du splitting des bandes up et down, donc S , & son tour, est dépendante de I’énergie d’échange.
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peut aussi contribuer a expliquer la différence de température de Curie entre les composés
homologues YCoAl et YCo,Si.

30
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250 300 350

400
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Figure 4.1 a) Evolution thermique du carré de I’aimantation du composé Y Co,Si; b)
Evolution de la température de Curie dans la série YCos.,Siy, x=0, 0,5 et 1. La
dépendance T(x) peut étre décrite par une fonction linéaire : T¢(x) = Px+Q.

Composé YCO4SI YCO4’228io’78 YCO4’5Sioy5* YCos** | YCo04Ga*** YCO4A|*
T.(K) | 3205) | 470(5) 673 977 443(5) | 473(5)
AT¢ (K) 657 507 304 - 534 504
ATJT. (%) | 67,2 51,9 31 - 54,7 51,6

Tableau 4.1 Températures de Curie des composés YCos.xMy, M=Si, Al et Ga.
DTc = (-I-CYCO5 _ chompose’), DTc /TC = (-I-CYCO5 _ chompose’ ) /TCYC05
* [ZLO02-3], **[LEM66], ***[ ZLO02-1].

La mesure thermomagnétique M(T) effectuée sur le composé YCo,Si brut montre que la
dépendance M(T) enregistrée en montant la température est différente de celle obtenue a la
descente (figure 3.8). Comme a été déja discuté dans le chapitre 3.2, la courbe en descente
caractérise le composé Y Co42,Sig7s. La tempeérature de Curie determinée pour ce composé est
marquée dans le tableau 4.1.
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Figure 4.2 Distances entre les atomes de Co magnétiques premiers voisins 3g-2c dans
YCosxMy, M= Si et Al a 300 K (Les distances inter sites sont calculées en utilisant les
données du tableau 3.5 et les formules présentées dans le tableau 1.1).

4.2.2 Mesures d’aimantation du composé YCo,Si

Le composé YCo,Si présente un comportement ferromagnétique. Les mesures
d’aimantation faites jusqu’a 10 T, montrent que le processus de saturation est difficile a 4 K
mais il devient moins difficile a mesure que la température augmente (figure 4.3a). Ce
comportement est lié a la présence d’une anisotropie magneto-cristalline importante a 4 K,
anisotropie qui diminue considérablement avec la température (voir le sous chapitre 4.2.3).

Les valeurs de M déterminées a I’aide de I’équation (4.1) sont présentées dans le tableau
4.2. La valeur de Msdu composé YCo,Si diminue de 50% entre 4 et 300 K, pendant que pour
YCos.4Six, X=0 et 0,5, cette diminution est seulement de 10-12%. Cette forte diminution de
I’aimantation a la température ambiante pour le composé YCo,Si refléte la proximité de la
température de Curie qui est 320 K. L’aimantation spontanée Ms diminue considérablement
avec I’augmentation du taux de substitution, x. La dépendance My(x) dans YCos.4Siy est
linéaire & 4 K, figure 4.4. Le calcul du moment magnétique moyen du cobalt®®, <pic,> montre
que <Hco> diminue aussi avec la substitution : 1,66 pg pour YCos, 1,28 g pour YCo045Sig5 et
0,75 pp dans YCo,Si. La dépendance <pco>(X) est aussi linéaire, figure 4.4. Donc la
diminution de Msdans YCos.Six n’est pas due seulement a la réduction du nombre d’atomes
magnétiques, mais aussi a la diminution du spin du Co®. Cette diminution du spin peut avoir
plusieurs causes. La diminution de la distance Co-Co (figure 4.2), due a la réduction de la
taille du Si, peut conduire & I’élargissement de la bande 3d (W)*°. Par conséquent la densité

% <pco>=M/(5-x), x= nombre des atomes de Si/formule unité, le moment magnétique de Y est considéré nul, on
ignore ici le faible moment magnétique induit sur Y par I’aimantation du sous réseau de Co [KRE69].
% <Uce>=gSels, modele local pour les électrons 3d , g=2, S,= spin de Co dans I’état d’ordre.

% W 1 d®, W est la largeur de la bande 3d et d est la distance inter atomique [BUSO03].
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Figure 4.3 a) Courbes d’aimantation de YCo,4Si aux températures indiquées (échantillon en
poudre) et b) ajustement de la courbe M(uoH) a 4 K avec I’équation (4.2).

T (K) Ms (Ms/f.u) | Ms(us/f.u.) | Mg (ps/f.u.)
YCO4Si YCO4’5Sioy5* YCog**

4 3,01 5,8 8,3

50 2,84 - -

100 2,79 - -

150 2,67 - -

200 2,48 - -

250 2,12 - -

300 1,55 5,2 7,5

Tableau 4.2 Aimantation spontanée de YCos.Siy, X=0, 0,5 et 1 aux températures
indiquées, * [ZLO02-3] **[OKA73, BUS69].

des états au niveau de Fermi diminue, ce qui entraine la réduction du moment magnétique de
Co. Une autre cause est un certain degré d’hybridation 3d(Co)-3p(Si). La taille du Si dans
YCo,,Si, x=0,5 et 1 est réduite*’ et cette réduction indique qu’il « perd » des électrons dans

la liaison chimique. Comme le Co a une structure (4s*3d’), la réduction du spin du Co peut
venir aussi du remplissage progressif de la bande 3d par les électrons 3p® du Si. L’hybridation
de la bande 3d induit son élargissement, élargissement qui, comme vu avant, induit une
réduction de spin de Co. Des calculs de bande récents [BENO8] faits sur HoCo0s.,Six
confirment I’existence d’une hybridation 3d-3p et les conséquences de ce phénomene sur le
spin de Co. Enfin il faut rappeler que le moment magnétique de Co est sensible a son
environnement magnétique [BUR74], donc la réduction du nombre des voisins magnétiques
due a la substitution Si/Co peut avoir aussi une contribution a la diminution <pce>(X).

1 \oir le chapitre 3, sous chapitre 3.3.
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Figure 4.4 Variation de M; et de <pco> @ 4 K dans YCos.Siy en fonction de la teneur en
silicium.

La variabilité du spin de Co est une caractéristique de la série binaire Y-Co (figure 1.3).
Les composés de la série Y-Co cristallisent dans des structures cristallographiques diverses.
La réduction des propriétés magnétiques est causée par la réduction de la quantité des atomes
de Co, mais aussi par la modification de la symétrie locale autour de ces atomes [TAS75].
Pour YCo, le mélange des niveaux de valence de Y avec les niveaux de la bande 3d cause un
élargissement de cette derniére a tel point que le critéere de Stoner n’est pas réalisé. Donc le

splitting de la bande 3d ne se réalise pas et le composeé est paramagnétique [BUR92, BUR93,
BUSO03].
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Figure 4.5 a) Evolution thermique de I’aimantation spontanée du composé Y Co,Si; b)
Analyse de I’évolution thermique de I’aimantation spontanée réduite en utilisant
I’équation (4.3).
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L’évolution de M avec la température est cohérente avec le caractére ferromagnétique du
composé YCo,Si (figure 4.5a). Une analyse de la forme de cette courbe a été faite en utilisant
I’équation (4.2) pour ajuster la courbe M¢/Mo(T/T;). Les résultas sont montres dans la figure
4.5b. Le paramétre de forme s déterminé est situé entre 0,4 et 0,8, quelque soit le modele
choisi, ce qui, conformément a [KUZO06], indique que I’interaction d’échange avec les
deuxiemes voisins est faible (voire négligeable). Dans les matériaux ferromagnétiques dans
lesquels les interactions d’échange sont a longue distance, comme dans Co pur par exemple, s
est plus petit que 0,4 (s < 0,4) [KUZ06]. Donc les valeurs s obtenues indiquent une réduction
de la « distance » typique de I’interaction d’échange Co-Co dans YCo,Si par rapport au Co
pur. Ce fait est cohérent avec la diminution de la température de Curie de 1400 K pour Co a
320 K dans YCo,Si.

La susceptibilité, (AM/AH), calculée a haut champ dans la région de saturation de
M(H)Hee (figure 4.6) est marquee dans le tableau 4.3. Dans un systéme avec un magnétisme
itinérant, comme celui de Co, des valeurs (AM/AH)10 sont possibles en trés haut champ
[BUS03]. Le champ magnétique externe stabilise I’état de spins majoritaires par rapport aux
états de spins minoritaires. Donc un petit transfert des électrons de la bande des spins
minoritaires vers celle avec des spins majoritaires est possible si le champ externe est
suffisamment haut. Si la bande des spins majoritaires est pleine, AM/AH=0. Dans le cas de
YCo,Si, a 4,2 K, AM/AH est trés petite indiquant que le moment de Co est assez stable avec
le champ, donc il est tres probable que la bande 3d des spins majoritaires est pleine (donc en
dessous du niveau de Fermi), comme dans le Co pur. Nous avons probablement a faire a un
ferromagnétisme fort.

4.2.3 Anisotropie magnétocristalline du composé YCo,Si

Le composé YCos a une anisotropie magnétocristalline uni axiale*” dans tout I’intervalle
d’ordre magnétique [ALA81, TIE93]. La diffraction neutronique faite sur YCo4Si montre que,
entre 4 K et 300 K, ce composé a aussi une anisotropie axiale selon I’axe ¢ (sous chapitre
4.2.5).

Les mesures d’aimantation faites en champ magnétique intense, sur un échantillon
orienté*®, montrent que I’anisotropie magnétocristalline est trés importante a 4 K (figure 4.6a).
L’échantillon se sature vite lorsque le champ magnétique de mesure est appliqué selon I’axe
de facile aimantation (I’axe c), pendant que dans I’orientation perpendiculaire a cet axe il faut
un champ magnétique HoH, de ~10 T pour saturer I’échantillon. Cette valeur représente ~50%
de celle trouvée dans YCos [ALA81]. On remarque que la valeur de I’aimantation a poH;>10T
dans les mesures paralléles et perpendiculaires au champ n’est pas la méme. Ce
comportement montre I’existence d’une forte anisotropie de I’aimantation. L’amplitude de ce
phénomene est de 5% de I’aimantation comme dans YCos [ALA81].

La trés forte anisotropie magnétocristalline du composé YCos est donnée par les atomes
de Co, car I’yttrium est un élément non magnétique. 1l est généralement considéré que le
moment orbital de Co est « gelé » (présente une extinction) par les effets de champ cristallin.
Mais, en réalité, il existe un moment cinétique orbital résiduel mis en évidence
expérimentalement par diffraction des neutrons polarisés [SCH80, GIV83] et théoriquement
par calcul de bande [DAA91, NOR92]. La tres forte anisotropie magnétocristalline est

“2 La direction de facile aimantation (DFA) est paralléle & I’axe c.
*3 Pour la technique expérimentale voir chapitre 2.
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Figure 4.6 Courbes d’aimantation du composé YCo,Si a 4,2 K (a) et 300 K (b).

Compose MoHa (T) MoHa (T) AM/ApoH (ps/f.u.T) | AM/ApoH (ps/f.u.T)
a4K a 300K a4K a 300K

YCos* 18-20 ~13,7 27*10™ -

YCo,Si ~10 ~3,5 69*10™ 259*10™

YCo,Ga** ~10 ~5,5 -

Y Co Al** ~10 ~5,5 - -

Tableau 4.3 Champ d’anisotropie et susceptibilité différentielle dans les composes Y Cos
et YCosM (M=Si, Ga ou Al), * [ALA8L, DEP76, PAR88, FRA93] **[ZL002-1, ZL002-2],
AM/AH est calculé dans le régime de saturation de la courbe M(H) 4 .

expliquée par I’existence d’un couplage spin-orbite entre le moment de spin et le moment
orbital résiduel accompagné par une importante influence du champ cristallin sur le moment
cinétique orbital. La contribution orbitale varie en fonction de I’orientation du moment
magnétique de Co : elle diminue si le moment n’est pas orienté selon c. Cette dépendance est
a I’origine de la forte anisotropie de I’aimantation observée dans YCos [ALA81].

En ce qui concerne la contribution des deux sites cristallographiques de cobalt a I’anisotropie,
il a été montré que les atomes de Co ont une contribution différente, selon le site occupé
[STR79]. Pendant que les atomes Co situés dans les sites 2c ont une anisotropie axiale, les
atomes Co situés dans les sites 3g ont une anisotropie planaire. La contribution des atomes Co
39 a I’anisotropie est plus petite que celle des atomes situés dans les sites 2c, ce qui fait que la
direction de facile aimantation est paralléle a I’axe ¢ [DEP76, STR79, SCH80, ALA81]. Donc
le remplacement d’une partie des atomes de Cogzy par des atomes non magnétiques (Si) ne
devrait pas avoir une influence importante sur I’anisotropie magnétocristalline. Cependant nos
résultats expérimentaux démontrent que la présence de Si provoque une diminution de
I’anisotropie magnétocristalline dans YCo,Si. Cela résulte probablement d’une réduction du
couplage spin orbite, du moment orbital et/ou la modification du champ cristallin au niveau
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des atomes de Co (spécialement sur Co,.**), & cause de la présence de Si. Signalons qu’un
comportement similaire est rencontré dans les composés YCosAl et YCo,Ga [ZLOO02-1,
ZL002-2].

L’anisotropie diminue avec la température (figure 4.6 b et tableau 4.3). La présence de Si
induit une plus grande réduction de I’anisotropie magnétocristalline avec la température que
dans le cas de la substitution avec Al ou Ga (74% et 55% respectivement & 300 K). C’est
probablement surtout lié a la faiblesse de la température de Curie puisque le champ
d’anisotropie est sensiblement le méme a basse température.

Les résultats présentés dans ce paragraphe montrent clairement que dans YCo,Si le réseau
de Co conserve une anisotropie forte (LoH;=10 T a 4 K) malgré la présence de Si.

4.2.4 Effets magnétostrictifs induits dans le composé Y Co,Si

Des mesures M(H) et M(T) ont été faites sous pression (P=1bar, P= 4,5 kbar et
P =9,8 kbar) sur des échantillons massifs*.
Les températures d’ordre, déterminées a chaque pression, a partir de courbes M(T) (figure
4.7), montrent que la température de Curie est sensible a la pression:
dinT, /dP = (-1,3+0,5)10° kbar™.

25 I \ 1

HOH%l L : : 3 1 :

05 b P b L .
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—+— 9,8 kbar ; :

0,0 ! ! ! ! ! i |
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Figure 4.7 Courbes thermomagnétiques du composé Y Co,Si aux pressions indiquées.

Les courbes M(H) enregistrées sous pression a 5, 120, 160 et 250 K montrent la réduction
de I’aimantation avec I’augmentation de la pression (figure 4.8). L’existence d’une forte
anisotropie magnétocristalline pour YCo,Si (paragraphe 4.2.2) et le champ externe de
seulement 5 T font que les courbes obtenues ne sont pas saturées. La forme des courbes
d’aimantation n’est pas affectée par la pression (figure 4.8), donc dInMy/dP peut étre estimée:

* Le site 2c est entouré par 6 sites 3g , pendant que le site 3g a seulement 4 voisins 3g.
** pour plus de détails expérimentaux voir le chapitre 2.
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dinMy/dP =(-3,0 +0,5)-10° kbar’ &4 5 K et I’on obtient dinMy/dP=(-4,3 +0,5)-10° kbar™ &
250 K [ISNO7]. Les valeurs trouvées sont similaires a celles trouvées dans YCo,B [ARNO3,
MAYO06] et indiquent une influence du volume sur I’aimantation.

2,6

14 77777777777777 1bar (pression atmosphérique) ||

I --»--4.5 kbar
" § --%--9 8 kbar
1,2 i |
0 1 2 3 4 5
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Figure 4.8 Courbes d’aimantation de YCo,Si aux températures et pressions indiquées.

La dépendance en pression de T, et de Ms atteste que le composé YCo,Si présente un
comportement ferromagnétique d’électron itinérant typique. Les valeurs des dérivées en
pression sont en accord avec le modele d’Inoue et Shimizu [INO82, SHI81] pour le
ferromagnétisme d’électrons itinérants, modele qui s’appuie sur la théorie de Moriya [MOR78,
MOR79, MOR80, HAS82, MORS87] et les travaux de Wohlfarth [WOH 80, MOH87].

La substitution Al/Co et Si/Co dans le composé intermétallique YCos conduit a une
diminution de la température d’ordre (tableau 4.2) et de I’aimantation. L’effet de la
substitution du cobalt par Si est plus grand que celui par Al

(DM, = M A" - M %S =119 pg/f.u.). D’autre part, le composé de substitution YCo,Al a

un volume plus grand que YCos de 3% [ZLOO02-1], alors que la substitution par Si provoque
une reduction du volume de ~1% par rapport au compose YCos. Si on considére que YCo4Si
a une constante de compressibilit¢ comparable aux autres phases de type RCo4B
(k ~ 0,7 Mbar™) [ARNO3] les 4% de différence entre les volumes des cellules élémentaires
de YCo,Si et celle de YCosAl peuvent expliquer 0,5 pg/f.u. de différence d’aimantation.
Comme il est observé que AMs=1,19 ug/f.u, la différence de volume ne peut expliquer que
~50% de la différence d’aimantation. Il est alors probable que la réduction de 0,5 pg/f.u.
supplémentaire soit causée par une hybridation électronique p(Si)-d(Co) favorisée. Rappelons
d’autre part que le silicium apporte deux électrons p contre un pour I’aluminium ou le galium.

L’évaluation de I’extension de I’interaction d’échange a été réalisée par I’ajustement
My/Mo(T/T;) avec I’équation (4.2), comme montré dans le sous chapitre 4.2.2. A une pression
de 9,8 kbar, une augmentation de 40 % et 50% du parametre de forme, s, a été trouvée pour
les exposants critiques de 5=0,33 et f=0,37 respectivement. Cette augmentation de s indique
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que la portée de I’interaction d’échange diminue [KUZO06], avec I’augmentation de la
pression.

Ces résultats montrent que I’aimantation est nettement sensible a la pression et qu’il existe
un effet du volume sur I’aimantation et donc sur le spin. Il est possible que le comportement
singulier du compose YCo,Si soit lié au fait que la dimension de Si est plus petite que celle de
Co, qu’il occupe un site avec un grand volume (site 3g)*° et qu’il existe une hybridation
significative p(Si)-d(Co).

4.2.5 Comportement paramagnétique du compose Y Co,Si

La dépendance thermique de I’inverse de la susceptibilité, ¢*(T), du composé YCo,Si est
représentéee dans la figure 4.9. La susceptibilité est déterminée a partir des mesures
d’aimantation a T>T, en utilisant la dépendance donnée par I’équation (4.7). La dépendance
c™*(T)est linéaire ce qui a permis de calculer la constante de Curie, C, en accord avec
I’équation (4.8) (figure 4.9b).
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Figure 4.9 a) Dépendance thermique de I’inverse de la susceptibilité magnétique du composé
YCo,Si. b) Ajustement de la méme courbe avec I’équation (4.8).

Comme I’yttrium n’est pas magnétique, la constante de Curie déterminée caractérise le
réseau de Co, C = Cc,. A partir de la valeur de Cc, la valeur du moment magnétique effectif
du cobalt (m, ) a €té évaluée a I'aide de I"équation (4.13°). La valeur trouvée est de

2,59(1) pg/atome de Co. Cette valeur est de 0,51 pg/atome plus petite que celle indiquée
dans [BUR97] pour le méme composé. Dans un systéeme avec un magnétisme localisé, la
valeur du moment magnétique ne varie pas beaucoup de part et d’autre de la température
d’ordre (T¢). Donc le rapport r = gy/q,=1, ou g, est le nombre des porteurs magnétiques dans

%€ \oir chapitre 3, sous chapitre 3.3.
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I’état paramagnétique et g, est la méme quantité dans I’état ordonné. Une valeur r plus grande
que I'unité a été trouvée pour les systémes magnétiques qui contiennent des moments
magnétiques delocalisés [RHO63, KUBO00]. Dans le cas de YCo,Si, I’évaluation de ¢, et g,
conformément aux équations (4.16) et (4.17), donne une valeur r = 2,34. Cette valeur montre
un degré de delocalisation des électrons de Co plus important dans YCo,Si que dans le cobalt
métallique, pour lequel r = 1,32 [LAC99].

L’analyse des courbes d’aimantation obtenues dans I’état paramagnétique, en accord avec
I’équation (4.7), nous montre I’absence d’impuretés magnétiques ordonnées a T>T.. Ce qui
est en bon accord avec la mesure faite en champ magnétique fixe sur la balance magnetique
de type Faraday (figure 4.1a). De plus cela conforte I’analyse par diffraction de rayons X et
valide la qualité de notre synthése.

4.2.6 Etude par diffraction neutronique du composé Y Co,Si

Une etude des propriétés structurales et magnétiques a I’échelle microscopique a été
réalisée en utilisant la diffraction neutronique sur poudre. L’étude est faite entre 5 et 200 K en
utilisant I’instrument CRG D1B a I’'lLL (Grenoble). Le diagramme de diffraction neutronique
enregistré a 5 K est montré comme exemple dans la figure 4.10.
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Figure 4.10 Diagramme de diffraction neutronique sur poudre a 5 K pour le composé Y Co,Si.
L’enregistrement est fait sur le diffractométre D1B (1 =2,517 A). Le diffractogramme
expérimental est représenté par des points. Le diffractogramme calculé est représenté en ligne
continue. Les trois séries de traits verticaux représentent les positions des pics nucléaires et
magnétiques du composé et les positions du pic nucléaire du vanadium. La différence entre le

profil expérimental et le profil calculé est marquée en bas de la figure.
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Afin de trouver la meilleur modelisation, plusieurs modeles ont été essayés : avec une
symétrie hexagonale (P6/mmm), avec une symétrie orthorhombique (Cmmm), avec une
substitution exclusive sur I’un ou I’autre des sites de Co ou avec une substitution mixte 2c¢-3g,
avec des moments magnétiques de Co identiques/différentes sur les deux sites. Le moment
magnétique de Y est considéré nul*’. La conclusion est que la symétrie du composé YCo,Si
est hexagonale, donc aucune distorsion n’est détectée et la substitution Si/Co a lieu
exclusivement sur le site 3g. Les résultats des analyses de Rietveld selon ce modéle sont
donnés dans le tableau 4.3 et les figures 3.18 et 4.11.

Parametres YCo,Si
T (K) 5K 200K
Instrument D1B D1B
2 (A) 2,517 2,517
Groupe d’espace P6/mmm | P6/mmm
a (A) 4,950(1) | 4,959(1)
c (A) 3,918(1) | 3,9211(2)
Sitede Y la la
Site de Co 2C 2C
39 39
Site de Si 39 39
Site 1a (%Y) 100 100
Site 2¢ (%Co) 100 100
Site 3g (%Co) 66,6 66,6
Site 3g (%Si) 33,4 33,4
Modeéle magnetique ferro ferro
Ky (1a) (UB) 0 0
Keo(ze) (e) 087(5) [ 0,59(7)
Keotag) (1e) 0.87(5) | 059(7)
Ocogze) (°) 0 0
Oco(zg) (°) 0 0
Rup (%) 22 23,0
Re (%) 13,1 12,9
Rmag (%) 10,7 18,0
v (%) 2,53 2,72

Tableau 4.4 Caractéristiques structurales et magnétiques et facteurs de confiance obtenus lors
de I’affinement de Rietveld des diagrammes neutroniques sur poudre du composé Y Co,Si.
Les caractéristiques des sites sont donnés dans le tableau 1.1 a.

" Dans YCos, Kern et al. [KER69] ont évalué un moment magnétique induit sur Y de -0,4(3)us a 4,2 K. Ce
moment est induit par I’aimantation du sous réseau de Co. La diminution de cette aimantation provoque la
diminution du moment induit sur Y. Par rapport a I’aimantation de YCos, I’aimantation Y Co,Si baisse de ~ 60%
(a2 4 K), donc le moment induit sur Y dans ce composé doit &tre nettement réduit aussi.
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Figure 4.11 Comparaison entre les moments magnétiques de cobalt obtenus par diffraction
neutronique (Uco) et par mesures d’aimantation (<pc,>). Les valeurs <pco> sont obtenues des
M; (tableau 4.2). Dans les deux cas, le moment magnetique de Y est considére nul.

L’évolution thermique des paramétres cristallographiques est discutée dans le chapitre 3.

Les résultats des affinements n’indiquent pas une différence entre les moments
magnétiques de Co situés sur les sites 2c et ceux situes sur les sites 3g. Les valeurs trouvées
sont en bon accord avec le moment magnétique moyen de Co, <pc,>, déterminé a partir de Ms
(figure 4.11). Le fait que la valeur affinée soit supérieure a la valeur moyenne issue des
mesures d’aimantation, pc, > (<Hco™>) est probablement lié a la technique de détermination
des moments. Il est connu que les moments magnétiques déterminés par diffraction de
neutrons sur poudre sont sur estimés en raison de la faible sensibilité de la méthode a la
polarisation négative des électrons de conduction. Ce phénomeéne a été observé aussi dans le
cas des composés YCos*® [SCH80] et YCo45Sigs [ZLO02-1]. L’ impossibilité de déterminer
exactement la densité de la poudre et le gradient de densité dans le porte échantillon peuvent
aussi contribuer, via I’estimation de facteur d’absorption, a la surestimation de moment de Co.

Par rapport aux valeurs des moments magnétiques de cobalt déterminées a 4 K par
diffraction neutronique dans YCos [SCH80] et YCo45Sips [ZLO02-1], celle déterminée dans
YCo,Si est respectivement 50% et 40% plus petite, ce qui est cohérent avec les résultats
d’aimantation macroscopique®.

A 4 K, les moments magnétiques des atomes de Co sont orientés parallélement a I’axe c.
Cette disposition a été retrouvée dans tout I’intervalle thermique étudié (4 K - 200 K),
indiquant que le composé a une anisotropie uni axiale dans cet intervalle, comme les
composes YCos.Six, x=0 et 0,5 [TIE9L, ZLO02-1].

“® La polarisation négative est évaluée a -1pg/f.u. dans YCos [SCH80].
“ Voir paragraphe 4.2.2.
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4.3 Caractérisation magnetique des composes intermétalliques
PrCOS_XSiX

4.3.1 Température d’ordre magnétique des composés PrCos.,Siy

La détermination de T, pour PrCos.Siy a été faite a partir du dépendance M?(T) ou de
tracé d’Arrott. La courbe M(T) enregistrée au chauffage sur I’échantillon PrCo,Si, figure 4.12,
présente deux transitions ordre-desordre magnetique : la premiere (I) est celle de la phase
PrCo,Si et la deuxieme (II) est celle d’une phase supplémentaire que I’on peut considérer
comme I’impureté (I’amplitude du saut est petite, donc la phase est en faible quantite). La
valeur exacte de T. de PrCo,Si a été déterminée a partir du tracé d’Arrott (figure 4.13). La
courbe M(T) enregistrée sur I’échantillon PrCo,Si en refroidissant indique une température de
Curie plus élevée qu’a la montée de la température et elle est attribuée a PrCog 21Sio 79 % La
détermination de la stcechiométrie pour la phase intermédiaire est faite en tenant compte du
fait que la dépendance T¢(x) est linéaire (figure 4.14). Les valeurs de T, déterminées sont
marquees dans le tableau 4.5.

La température de Curie de PrCo,Si déterminée est 17 K plus grande que celle rapportée
par Thang et al. [THA99] pour le méme composé. La différence peut étre due aux
méthodologies différentes de détermination de la T., a la précision thermique de
I’appareillage ou a la stochiometrie en Co diferente.
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Figure 4.12 Courbes thermo-magnétiques des composés PrCos.Six.

%0 \oir chapitre 3, sous chapitre 3.2.
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Figure 4.13 Représentation d’Arrott autour de la température de Curie de PrCo,Si.

Compose | PrCo,Si | PrCo42:Sio79 | PrCo45Sips* | PrCos*** | PrCo,Ga** | PrCo,Al**

T.(K) | 442(5) 527 645(3) 912 453(5) 458(5)

Tableau 4.5 Temperatures de Curie des composés PrCos.xMy, M=Si, Al, Ga
*[KLOO04],**[ZL0O02-1], ***[LEM66].

1000 I I I I I I
PN | | | RCo_ Si
:. N 3 ; 3 35-x X
900 [P P s
o < : : 1 e -R=Pr
3 R L - R=Y
800 ? SN 5 | :
: i NS | :
P (I — A S U R R i
X i 3 NG | 3
F 600 [ B booeeeee B e —
| | | N |
s s s NN 1
L proeeee B S n
i : | | \ N \.
| 3 | i AN 3
400 * """"""" N 7
3 1 : | 1 N
300 | i i i i
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

X (atome de Si/f.u.)

Figure 4.14 Evolution de la température de Curie dans les séries RC0s.4Siyx, R=Y et Pr.
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Comme dans le cas des composés avec Y, la tempeérature de Curie des
composés PrCo, ,Si, , x=0,5 et 1 baisse par rapport a la température du composé PrCos

(tableau 4.5, figure 4.14), mais elle reste quand méme importante. On considére donc que les
interactions d’échange Co-Co sont responsables de la température de Curie et que ces
interactions diminuent avec I’augmentation du taux de substitution de Si a Co. L’interaction
d’échange Co-Co dans PrCos.Siy, x=0 et 0,5 est plus petite que dans les composés Y Cos.Siy,

x=0 et 0,5, (T,” = < T Y= figure 4.14). L effet pourrait étre lié & la taille de Pr, qui est

plus grande que celle de Y, ce qui fait que les distances Co-Co sont différentes, donc des
intégrales d’échange, Jy, sont différentes dans ces composés homologues. L’influence du taux
de Si sur la décroissance de la température de Curie est moins forte dans le composé PrCo,Si
que dans YCo,Si. Ce comportement peut étre d0 a une contribution positive des atomes de Pr
apportée aux interactions d’echange Co-Co, ce qui conduit a une temperature de Curie plus
grande pour PrCo,Si (445 K) que pour YCo,4Si (320 K). Il faut aussi tenir compte du fait que
dans PrCo,Si il est possible d’avoir quelques paires de substitution Co-Co>!. Donc la T
déterminée pour PrCo,Si peut étre surestimé par rapport a la T, d’un composé PrCo,Si
strictement stoechiométrique.

Il semble que le type d’atome substitué n’a pas une aussi grande influence sur T, dans le
cas de la série PrCosM, (M=Si, Al, Ga) que pour celle de YCosM (sous-chapitre 4.1), car les
températures de Curie dans la série PrCosM sont plus proches les unes des autres, tableau 4.5.
Cela reflete de plus la contribution non négligeable de Pr a la mise en ordre magnétique.

4.3.2 Mesures d’aimantation des composés PrCos.,Siy

Le composé PrCos a un comportement ferromagnétique [LEM66-1, BUR90, FRA93]. Le
méme type de comportement a été trouvé dans le cas de PrCo4sSips [CORQO7] et PrCo,Si.
Dans le cas du composé PrCo,Si, la présence d’une impureté magnétique non identifiée
complique I’étude du comportement de ce compose.

Les valeurs de I’aimantation spontanée (Ms) des composés PrCos.Siy, X=0,5 et 1 ont été
déterminees a partir des courbes d’aimantation (figure 4.15) et sont présentées dans le tableau
4.6. La détermination de Mgdans ce cas est faite en utilisant la loi d’approche a saturation, en
utilisant 1’équation (4.2). Dans le cas du composé PrCo,Si, les valeurs indiquées incluent
aussi la contribution de la phase minoritaire supplémentaire.

L’évaluation du moment magnétique atomique moyen de Co (<uc,>) a partir de Ms a 4 K
est difficile. En effet les proportions des phases n’ont pas pu étre déterminées pour le moment
(structures et stcechiométries inconnues pour la phase minoritaire). Les valeurs d’aimantation

spontanée (Ms) peuvent étre représentées par: M, = M "+ + M P™me - qonc elles ne

décrivent pas parfaitement le comportement intrinseque de la phase PrCo,Si. Cependant la
phase PrCo,Si étant tres largement majoritaire tant du point de vue des rayons X que de
I’analyse thermomagnétique, I’aimantation spontanée pourra étre en premiére approximation
assimilée a celle de PrCo,Si. L’élément de terre rare a une influence plus grande sur le
moment magnétique de Co que I’inverse. En général, dans les composés de terres rares avec
des métaux de transition 3d, il est considéré que mg » Mz €t <Hco> est estimé dans cette

hypothése. Dans le cas des composés PrCos et PrCo,M, M=Al et Ga, cependant il a été

*1 Voir le chapitre 3, sous chapitre 3.3.
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observé que, a 4 K, np, différe sensiblement de Mz tableau 4.7. Donc I’évaluation <pc,>

de la fagon précédemment décrite n’est pas raisonnable. Les valeurs réelles de pco et pUpr ONt
été établies par diffraction de neutrons™.

-o— PrCo Si
45 05

B PrCo4Si

Figure 4.15 Courbes d’aimantation de PrCos.Six, X=0,5 et 1 aux temperatures indiquees.

T (K) M;s (e/f.u.) | Ms(us/fu.) | Ms(ps/f.u.)
PI'CO4Si PrCO4’5Sio’5* PrCos**

4 4,70 8,00 9,9

50 4,77 - -

100 4,96 7.8 -

150 4,56 - -

200 4,08 6.9 -

300 3,10 6.0 9.0

Tableau 4.6 Aimantation spontanée de PrCos.Siy, X=0, 0,5 et 1, a diverses températures,

*[KLO04], **[OKAT73, BUS69].

composé Pre* PrCos* | PrCosGa** | PrCo,Al**
théorique
Her (He) 32 1,58 2,5(1) 2.3(1)

Tableau 4.7 Valeurs du moment magnétique de Pr pour divers composés a 4 K, obtenues

par diffraction des neutrons, *[KUI71], ** [ZLO02-1].

%2 \oir sous chapitre 4.3.5.
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Une réduction similaire du moment magnétique de I’élément de terre rare a été observee
pour d’autres composés terre rare-métaux de transition 3d [GIV99], en particulier NdCos
[ALA82]. D’aprés Givord et al. cet effet est attribué a I’hybridation 4f (R)-d, elle méme
favorisée par I’hybridation 3d(Co)-5d(R) [GIV99]. Le méme mécanisme peut étre a I’origine
de la réduction du moment magnétique de Pr observée dans les composés PrCosM, M=Al et
Ga [ZLO02-1].

4.3.3 Anisotropie magnétocristalline des composés PrCos.,Siy

Le diffractogramme de rayons X obtenu sur des échantillons de PrCos.,Siy, x=0,5 et 1
orienté sous champ magnétiqgue a 300 K montre que I’axe de facile aimantation a la
température ambiante est I’axe c, figure 4.16. Cette anisotropie est tres bien mise en évidence
par le fort renforcement des pics de diffraction de type (001)*.
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Figure 4.16 Diffractogrammes de rayons X sur PrCos.,Siy orientés sous champ magnétique a
la température ambiante. L’indexation des pics est faite dans la symétrie hexagonale
(P6 /mmm).

L’évolution thermique de I’angle d’inclinaison de la direction de facile aimantation par
rapport a I’axe ¢, Opra(T), a été déterminée, dans le cas de chaque composé, a partir des
mesures magnétiques polaires faites a diverses températures sur un échantillon orienté a 300
K dans une induction magnétique de 0,4 T . Quelques-unes des courbes enregistrées sont
montrées dans la figure 4.17.>* Les évolutions thermiques Opra(T), déduites de ces courbes,
sont présentées dans la figure 4.18. Ces évolutions Opea(T), montrent que tous les composés

% pour plus de détails sur la technique et I’interprétation du diffractogramme voir le chapitre 2 sous chapitre
2.2.2.

* pour plus de détails sur cette technique voir le chapitre 2, sous chapitre 2.6.2.
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Figure 4.17 Variation angulaire de la composante M, de I’aimantation dans les composeés
PrCo,Si (a) et PrCoysSigs (b).
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Figure 4.18 Evolution thermique de I’angle d’inclinaison de la DFA par rapport a I’axe ¢
dans les composés PrCos.Siy.

PrCos.,Siy, x=0, 0,5 et 1 ont une structure magnétique conique® & basse température et une
structure magnétique axiale, orientée selon c, a haute température. L’existence d’une structure
magnétique conique indique des contributions différentes des deux sous réseaux magnétiques
(Co et Pr) a I’énergie d’anisotropie magnétocristalline. Pour PrCos, le Co a une anisotropie
magnétocristalline uni axiale, pendant que Pr a une anisotropie magnétocristalline planaire
[IBA91]. On a vu que en YCos.,Siy, x= 0,5 et 1 le Co a une anisotropie magnétocristalline uni

% Structure magnétique conique= la direction de facile aimantation n’est pas orientée selon des axes de symétrie
majeurs, 0°< § < 90°.
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axiale®®, donc on peut conclure que dans PrCos.Siy, x= 0,5 et 1, le Co a une contribution
axiale a I’anisotropie magnétocristalline, pendant que le Pr a une contribution planaire.
Rinaldi et al. [RIN79] lient I’apparition des structures magnétiques coniques a I’existence
d’une non colinéarité entre les sous réseaux magnéetiques, [IBA91]. Si I’échange Pr-Co est
plus grand que I’anisotropie, (Eechpr-co) > Ea), I’angle de non colinearité est faible. Dans un tel
systeme, en général, I’énergie d’anisotropie magnetocristalline ne résulte pas de la simple
addition des contributions des deux sous réseaux magnetiques, car des corrections doivent étre
introduites (ex. terme dépendant de I’interaction d’échange Co-Pr) [RIN79]. En général,
I’énergie d’anisotropie a des termes d’ordre supérieur (6°™ et supérieur), méme si les
contributions des sous réseaux dépendent seulement de terme du deuxiéme ordre.

Les anisotropies magnetocristallines des sous réseaux (Co et Pr) ont des variations
différentes avec la température, le Pr est plus affecté, ce qui fait que la direction de facile
aimantation varie avec la température. Dans PrCos.,Six, x= 0,5 et 1, une transition de spin
thermiquement induite, d’une structure conigque a une structure axiale a lieu, figure 4.18 (les
temperatures de transition sont marquées dans le tableau inséré). L’évolution de g, a 4 K et

de la température de réorientation (Ts) avec la substitution est inattendue (figure 4.18-tableau
inséré) : I’angle diminue dans le cas de la substitution avec x=0,5 mais il monte a des valeurs
proches de celles enregistrées pour PrCos [TIE91] dans le cas de x=1.

La réduction du g, a 4 K et de T, dans le cas d’une substitution de x=0,5 peut étre due
soit a I’augmentation de I’anisotropie magnétocristalline de Co par rapport a celle de Pr, soit a
la diminution de I’anisotropie magnétocristalline de Pr par rapport a celle de Co. Dans
PrCo4sSios la substitution Si/Co a lieu exclusivement sur le site 3g>’. Comme nous I’avons
mentionné dans le sous chapitre 4.2, dans YCos les atomes de Co situés dans les sites 3g ont
une anisotropie magnétocristalline planaire [STR79], donc leur remplacement par des atomes
non magnétiques devrait diminuer la contribution planaire a I’anisotropie totale du sous
réseau de Co. Ainsi I’anisotropie uni axiale du sous réseau de Co serait renforcée, ce qui se
traduit par un rapprochement de la DFA de I’axe c, donc une valeur g, réduite, a 4 K. La
réduction de la température de la réorientation (T) est cohérente avec le renforcement de
I’anisotropie axiale du sous réseau de Co. Mais d’un autre c6té, pour YCo,4Si la substitution
préférentielle Si/Co sur le site 3g a induit une diminution importante (~50%) de I’anisotropie
magnétocristalline du réseau de Co®® par rapport a la valeur trouvée pour YCos. Il est possible
que dans YCo45Sips un phénomene similaire ait lieu, avec une faible intensité. Dans ce
contexte, la réduction du g, a 4 K et de T dans le cas de PrCoqsSios par rapport a PrCos
serait due a la diminution de I’anisotropie magnétocristalline des deux sous réseaux, la
réduction de I’anisotropie magnétocristalline de Pr (E.™") étant plus importante que celle de
Co (E.°).

En ce qui concerne PrCo,Si, I’augmentation de q,., a 4 K et la Tg par rapport a
PrCo,,Si, , x=0, 0,5 (figure 4.18) sont compatibles avec la réduction de I’anisotropie

magnétocristalline de Co observée dans YCo,Si>®. Il est possible que I’anisotropie
magnétocristalline de Pr soit elle aussi modifiée.

On remarque que dans les composés PrCosAl (substitution exclusive en site 3g) et
PrCo.,Ga, x=0,5 et 1 (substitution préférentielle ou site 3g), les températures de

%8 \/oir sous chapitre 4.2.

> \oir sous chapitre 4.3.5.
%8 Voir sous chapitre 4.2.3.
%% Voir sous chapitre 4.2.3.
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réorientation de spin et g, a 4 K sont plus grandes que celles trouvées pour PrCos [ZLO02-

1, PED88]. Donc la situation trouvéee dans PrCo,Si n’est pas singuliére.

Il est clair qu’il n’existe pas une dépendance linéaire des modifications de I’anisotropie
magnétocristalline pour la série PrCos.Six, x=0, 0,5 et 1 avec le taux de substitution Si/Co
(contrairement a I’évolution observée pour T.- figure 4.14). Par contre dans le cas de la
substitution Ga/Co dans RCos, cette linéarité est observée (ex. Tg(X) est linéaire) [PED8S].
Ce fait montre, une fois de plus, que la présence de Si provoque des modifications de champ
cristallin assez particulieres.

310° : : :
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<
=
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0 | | | ‘
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Figure 4.19 Mesure de susceptibilité en courant alternatif pour les composés
PrCos.«Six, X=0,5 et 1. Les parameétres de mesures (I’intensité et la fréquence de courant
et I’lamplitude du champ magnétique) sont marqués dans la figure.

Les mesures de susceptibilité magnétique alternative, c,, indiquent la présence des
transitions magnétiques dans les composés PrCos.Siy, x=0,5 et 1. Les dérivés dc%_l_ de ces

courbes ont chacune un extrémum a 70 K pour PrCo,sSigs et @ 130 K poure PrCo,Si (figure
4.19). Ces températures correspondent aux températures de réorientation de spin dans ces
composés (figure 4.18-tableau inséré). On peut donc dire que les transitions observées dans
Ca(T) sont dues a la réorientation de spin. Il existe une différence de forme entre c,(T) de
PrCo45Sios et Ci(T) de PrCo,Si®. Si on regarde le tableau 4.6 on voit qu’il n’existe pas de
diminution importante de I’aimantation a T=Tg, dans PrCos.,Six, X=0,5 et 1, donc la
diminution de c(T) a la réorientation de spin (figure 4.19) indique une diminution de « la
mobilité » des moments magnétiques. Cela signifie une augmentation de I’anisotropie
magnétocristalline (E,Hcre conlave < g structureaxialey ) 4 différence d’anisotropie entre les deux

% | *intensité du signal enregistré est dépendante de a) la « mobilité » du moment magnétique de suivre le champ
magnétique oscillant (donc elle dépend de I’anisotropie), b) la valeur de I’aimantation (ug/f.u.), ¢) la quantité de
composé mesuré et d) les parametres externes utilisés : fréquence et amplitude de champ magnétique externe.
Pour les cas discutés ici, c) et d) sont les mémes pour les deux composés.
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structures est plus importante dans PrCossSips que dans PrCosSi (le saut de ci(T) dans

PrCoySios est plus grand que dans PrCo,Si). Comme M "+ > M F@+%s 3 T<300 K, le

PrCo ,Si PrCo,sSigs

fait que ¢, >, a T>150 K peut indiquer que I’anisotropie magnétocristalline

de PrCo,Si est moins importante que dans PrCo,sSips. La dépendance cu(T) augmente
légérement avec la température pour T<Ts, dans les deux composés, donc il est possible
d’avoir une diminution de E, ™" "% 4o 0 K & T, Dans le cas du composé PrCo,Si, M
augmente Iégerement entre 0 et 100 K (tableau 4.6) ce qui peut aussi avoir une contribution a
I’augmentation de c,(T) dans cet intervalle. Comme I’échantillon présente une impureté
magnétique, I’augmentation de Ms pourrait ne pas étre liée aux propriétés magnétiques
intrinséques de PrCo,Si.

Aucun processus d’aimantation du premier ordre (FOMP) n’a éte identifié pour le
composé PrCos.Siy, x=0,5 et 1, dans des champs magnétiques allant jusqu’a 10 T sur un
échantillon polycristallin libre. Dans les composés RCos ce type de processus est tres faible et
donc difficile a observer [IBA91]. Pour PrCos et PrCosM, (M=Al,Ga) ce phénomeéne a été
identifié [AST80, AST85, ZLO02-1]. La substitution avec Al et Ga provoque une importante
modification de I’intervalle thermique et de I’intervalle de champ magnétique dans lesquelles
la transition FOMP a lieu (pour PrCosentre 14 T et 16 T dans I’intervalle thermique 78-155 K
[AST85] et pour PrCosM, M=Al, Ga a ~3,6 T/6 T en dessous de 60 K [ZLOO02-1]). Des
mesures sur échantillons orientés seraient necessaires pour etudier plus en détail la présence
d’une éventuelle FOMP dans PrCos.Siy, Xx=0,5 et 1.

Aucun effet magnetoélastique n’est observé pendant la réorientation de spin dans le cas
de PrCo,sSips : les paramétres de maille ont une évolution continue avec la température
méme a la transition de spin. Cela peut étre di au fait que le g, est petit et que sa

dépendance en température est lente [AND95].

Dans PrCo,5Sigs I’évolution thermique du parametre de maille ¢ présente une réduction
avec I’augmentation de la température (figure 3.17). Ce comportement de type INVAR
montre I’existence d’une « contrainte magnétique » dans la direction c, spécialement apres la
réorientation de spin. Signalons qu’un phénomeéne similaire a été observé dans PrCos [AND
95].

4.3.4 Comportement paramagnétique des composés PrCos.,Siy

Comme dans le cas du composé YCo,Si (sous chapitre 4.1.5), la constante de Curie du
composé PrCossSips a été évaluée a partir de la dépendance thermique de I’inverse de la
susceptibilité magnétique (figure 4.20). Les points de cette courbe ont été obtenus a partir des
ajustements des courbes d’aimantation M(H) faites a T>T. avec I’équation (4.7). La constante

de Curie a été obtenue de c¢™(T) en utilisant I’équation de Curie Weiss (4.8). La valeur
obtenue est de 11,06 K-us/T-f.u. et la temperature Curie paramagnetique g, = 652 K.

L’évaluation du moment effective de C (m, ) est faite dans I’hypothese
que My, = 3,58 Hg. Donc en utilisant I’équation (4.13”) on a obtenu 7, o = 2,8(1) k. Cette
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valeur est un peu plus grande que celle trouvée dans le cas du composé YCo,Si,
Myt o, = 2:59(1) us ™
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Figure 4.20 Evolution thermique de I’inverse de la susceptibilité magnétique de PrCo, sSig 5.

L’évaluation du degré de délocalisation du magnétisme du cobalt dans PrCo,sSips a été
faite en utilisant le rapport r = gy/q, entre le nombre des porteurs magnétiques par atome de
Co dans I’état paramagnétique et dans I’état ordonné, comme dans le cas de YCo0,Si®%.
Rappelons qu’une valeur r>1 est trouvée dans les systemes magnétiques qui contiennent des
moments magnétiques délocalisés [RHO63, KUBO0O0]. La valeur r = 1,35 trouvée dans
PrCos5Sips montre un degré de délocalisation comparable avec celle du cobalt métallique,
pour lequel r = 1,32 [LAC99].

L’évaluation des parameétres paramagnétiques du composé PrCo,Si est difficile parce que
la phase magnétique minoritaire a une T. proche de celle de PrCosSi ce qui fait que
I’intervalle ou la susceptibilite magnétique du composé peut étre déterminée est trés limité

(~150 K). Nous n’avons donc pas déterminé les caractéristiques paramagnétiques de ce
COmposeé.

81 \oir sous chapitre 4.2.5.
82 \oir sous chapitre 4.2.5.
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4.3.5 Etude par diffraction neutronique du composé PrCo,sSigs

La diffraction des neutrons a permis d’obtenir des informations supplémentaires sur les
structures cristallographique et magnétiques. Les résultats cristallographiques ont été discutés
dans le sous chapitre 3.3. Rappelons que cette investigation confirme les résultats de
diffraction de rayons X® : la symétrie de PrCo,sSios est hexagonale — groupe d’espace
P6/mmm. L’atome de silicium est localisé exclusivement sur le site 3g. Les atomes de Pr et
Co gardent la localisation trouvée dans RCos : Pr sur le site 1a et Co 3g et 2c.

(€)) (b) (©
DFA ' DFA
Cc Cc
M Co MCO A
9 A
M Pr M Pr
a

Ea < E ech (pr-co) Ea > E ech (pr-co) Ea <E ech (pr-co)

Figure 4.21 Modele de disposition des moments magneétiques dans PrCo45Sips @) et b) a
2 K ¢)a300 K ; aetcsont les axes cristallographiques, DFA est la direction de facile

aimantation et M coet M pr sont les moments magnétiques des deux sous réseaux.

En ce qui concerne la structure magnétique, plusieurs modéles ont été testés. De ceux ci,
deux ont éte retenusa 2 K :

a) une structure conique colinéaire (figure 4.21a). Dans ce modele, le couplage est
ferromagnetique, les moments magnetiques de Co et Pr ont la méme orientation et ils sont
situés dans le plan (010). L’inclinaison par rapport a I’axe ¢ uco= Oupr= 6=15°, valeur
déterminée par mesures d’aimantation polaire pour fpea (Sous chapitre 4.3.3). Les parametres
obtenus avec ce modele sont marqués dans le tableau 4.8- 1" colonne et le diffractogramme
affiné dans la figure (4.22). La valeur de I’aimantation totale est surestimée dans ce modele
(M-Mg=1,5(5)uB/f.u.- tableau 4.8). Cette sur-estimation peut provenir en partie, comme
expliqué dans le cas de YCo,Si®, de la faible sensibilité de la méthode & la polarisation
négative des électrons de conduction et de I’estimation imparfaite du facteur d’absorption.

b) une structure conique non colinéaire (figure 4.21b). Comme mentionné avant (sous
chapitre 4.3.3), une structure conique (fpeat0° ou 90°) est probablement due a la non
colinéarité des deux sous réseaux magnetiques. Rinaldi et. al, [RIN79], ont montré qu’il n’y a
pas besoin de grands angles de non colinéarité (¢) pour la stabilisation d’une structure conique.
Pour PrCossSio s, les résultats plus physiques ont été obtenus pour £=8° et Hyco= 12° Gyp= 20°

8 \oir le chapitre 3, sous chapitre 3.1.
% \Voir le chapitre 4, sous chapitre 4.2.5.
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(tableau 4.8-2°™ colonne). Ce modéle aussi donne une valeur sur-estimée de I’aimantation
totale (M-Ms=1,6(5)uB/f.u.- tableau 4.8).

Les facteurs de mérite des deux modeles ne sont pas assez différents pour pouvoir décider
en faveur d’un des modeles (tableau 4.8). Il est clair toutefois que, dans PrCossSips, le
couplage magnétique entre Co et Pr est ferromagnétique, la structure magnétique est conique
a 2 K et que les moments magnétiques de Co et Pr sont dans le plan (010). Les moments
magnétiques de Co sont comparables a ceux obtenus dans YCo45Sios [ZLO02-1], signe que la
présence de Pr n’affecte pas le moment de Co. Une certaine différence entre les pcooc €t Peosg
est observée (tableau 4.8). Le moment magnetique de Pr est grand, proche de la valeur de
I”ion Pr** (3,2ug).

Dans le cas des composés avec ThCo,5Sigs et HoCo45Sio 5, Nous verrons que la présence
d’une composante de I’aimantation dans le plan (a, b) induit une déformation de la structure
et la symétrie diminue passant a Cmmm. Malgré la présence d’une composante (a, b) de
I’aimantation dans PrCo45Sips a 4 K, aucun abaissement de symétrie n’est décelé ici.
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Figure 4.22 Diffractogramme neutronique du composé PrCo,sSipsa 2 K.
L’enregistrement est fait sur le diffractométre D1B (1 =2.52 A). Le diffractogramme
expérimental est représente par de petits cercles. Le diffractogramme calculé est représenté en
ligne continue. Les trois séries de traits verticaux représentent les positions des pics nucléaires
et magnétiques du composé et la position du pic nucléaire du vanadium. La différence entre le
profil expérimental et le profil calculé est marquée en bas de la figure.

Si I’on compare la structure magnétique obtenue a 2 K pour PrCo,sSips avec celle de
PrCos [KUI71], on peut dire qu’une faible substitution Si/Co ne modifie pas le type des
interactions d’échange Co-Pr (qui restent ferromagnétiques) ni le type de structure
magnétique (conique, avec les moments magnétiques dans le plan (010) dans les deux cas).
Mais I’introduction de Si produit une modification de I’angle d’inclinaison de la structure
conique et des modifications des moments magneétiques. Le moment de Cosq augmente

111



Chapitre 4-Propriétés magnétigues des composés intermétalliqgues RCos.,Siy

400

350

o Yobs
300

Ycalc

Yobs—Ycalc
250

Eragg_po=sition

200

150

100

Intensité (.m.)

8

A

50

PCo45Sio s nucléaire

|1 I T e I | | |
[ [ [ il

| [ I§d
s PCo,5Sig s magnétique

-50

-100
2

=
I
=
>
=
(=)
=
—_
=
=
—
[s%]
=
—
I
=

160

Figure 4.23 Diffractogramme neutronique du composé PrCo,sSipsa 300 K.
L’enregistrement est fait sur le diffractométre D1A (1 =1,91 A). Le diffractogramme
expérimental est représenté par de petits cercles. Le diffractogramme calculé est représenté en
ligne continue. Les deux séries de traits verticaux représentent les positions des pics
nucléaires et magnétiques du composeé. La différence entre le profil expérimental et le profil
calculé est marquée en bas de la figure.

Iégerement avec la substitution (de 1,30(5) ps dans PrCos a ~1,60(8) ug dans PrCo45Sigs),
pendant que le moment de Co,. ne semble pas étre affecté par la substitution (de 1,30(5)us
pour PrCos & ~1, 3 (1) pg pour PrCo,5Sip s ). Cette différence de comportement peut étre due a
la différence d’environnement des deux sites. L’atome de Co,. a dans le premier voisinage 6
sites 3g, occupés par 5 atomes de Co et 1 atome de Si, tandis que I’atome de Cosqa dans le
premier voisinage 4 atomes de Co,.. Le moment magnetique de Pr est fortement affecté par la
présence de Si: il augmente de 1,58(8) ug pour PrCos a 3,0(1) ug pour PrCosSios, donc
proche de la valeur de pr** (3,2 pg). Comme mentionné dans le sous chapitre 4.3.2, la
réduction de pur dans PrCos a été attribuée a I’existence d’une hybridation 4f (R)-d favorisée
par I’hybridation 5d(R)-3d(Co) [GIV99]. Dans cette hypothése, I’augmentation de pr dans
PrCoq4sSig 5 indiquerait la diminution de I’hybridation 4f (R)-d. Donc les niveaux (d) au site
de Pr ne seraient pas aussi proches des niveaux 4f que dans PrCos [GIV99]. Cela indiquerait
que I’énergie de la bande 5d a augmenté avec la substitution Si/Co. Des calculs de structures
électroniques dans PrCos et PrCo4sSips seraient nécessaires pour valider ou infirmer cette
interprétation.
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Parametres PrCossSios
T (K) 2K 2K 300K
Instrument D1B D1B D1A
2 (A) 2,52 2,52 1,91
Groupe d’espace P6/mmm | P6/mmm | P6/mmm
a (A) 4,997(1) 4,997(1) | 5,0174(1)
c (A) 3,986(1) | 3,986(1) | 3,9749(1)
Site de Pr la la la
Sites de Co 2C 2C 2C
39 39 39

Site de Si 39 39 39
Site 1a (%Pr) 100 100 100
Site 2¢ (%Co) 100 100 100
Site 3g (%Co) 83,1(3) 83,3 83,3
Site 3g (%Si) 16,9(3) 16,7 16,7
Modeéle magnétique ferro ferro ferro

colinéaire non colinéaire

colinéaire

pricol plan (hkl) (010) (010) -
fpr (1) (1) 3,01) 3,1(1) 1,22(7)
Hcoze) (MB) 1,66(8) 1,56(6) 1,41(5)
Hico(3g) (MB) 1,3(1) 1,2(1) 1,49(6)
O (°) 15 20 0
Oco(2c) () 15 12 0
Ocog) (°) 15 12 0
Rup (%) 16,5 16,4 21,2
Rg (%) 12,5 11,5 9,07
Rmag (%) 7,03 6,92 8,30
¥ (%) 4,18 4,12 2,50
Opral®) 15 15(2) 0
M (ug/f.u.) 9,5(5) 9,6(5) 7,7(5)
M;(us/f.u.) 8 8 6

Tableau 4.8 Caractéristiques structurales et magnétiques et facteurs de confiance obtenus lors
de I’affinement de Rietveld des diagrammes neutroniques du composé
PrCo45Sips. Les caractéristiques des sites dans la symétrie P6/mmm sont donnés dans le
tableau 1.1 a. Opra est I’inclinaison de I’aimantation résultante par rapport a I’axe c. M est le
module de I’aimantation résultante, calculée en utilisant les moments magnétiques obtenus
par affinement. Ms est I’aimantation spontanée déterminée a partir des mesures magnétiques
(sous chapitre 4.3.2).
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En ce qui concerne la structure magnétique de PrCo45Sips a 300 K, le meilleur affinement
est obtenu pour un modele axial colinéaire : les moments magnétiques de Pr et Co sont
orientés selon I’axe cristallographique c¢ et I’interaction d’échange entre Co et Pr est
ferromagnétique (figure 4.21c). Les résultats obtenus ainsi sont présentés dans le tableau
4.3.4-3°™ colonne et le diffractogramme correspondant est tracé dans la figure 4.23.
L’aimantation totale déterminée a partir des moments magnétiques est sur estimee (M-
Ms=1,7(5)pus/f.u.- tableau 4.3.4). Comme mentionnée précédemment, cette surestimation est
liée, en partie, a la faible sensibilité de la méthode a la polarisation négative des électrons de
conduction et a I’estimation du facteur d’absorption. Les moments magnétiques de Co
obtenus ont des valeurs similaires sur les deux sites (2c et 3g) et sont 1égérement supérieurs a
ceux trouves dans YCo45Sips [ZLO02-1], effet probablement di a la présence de Pr. Le
moment magnétique de Pr reste important (tableau 4.3.4).

Si on compare les moments magnétiques obtenus pour PrCo4sSips a 2 K et a 300 K, on
constate une petite variation sur les moments de Co: Hcoze diminue, pendant que Hcosg
augmente et une forte diminution des moments de Pr (App=1,8 pg). Cette diminution est
probablement due a I’affaiblissement de I’interaction d’échange Pr - Co. Un phénomeéne
similaire a lieu dans PrCos mais il a une amplitude réduite (App=0,43 ug) [KUI71], compte
tenu de la forte température d’ordre (donc interactions d’échanges fortes) de ce compose.

Il faut mentionner que dans les composés RCos il existe une variation du module des
moments magnétiques avec la direction d’orientation (anisotropie de I’aimantation). Ce
phénomene existe pour les pico, mais aussi pour pr [ALA81] et il est visible d’habitude a la
réorientation de spin. Dans le cas présent, un tel phénomene n’est pas attendu a cause de
faiblesse de Opra. Dans I’évolution thermique des pics de diffraction des neutrons aucune
particularité n’est observée a la température de réorientation de spin (70 K). Ce fait est
probablement di au faible tilt et & la lente évolution de cette inclinaison avec la température
(figure 4.18).
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4.4 Caractérisation magnetique des composes intermétalliques
NdCO5-XSiX

4.4.1 Température d’ordre magnetique des composées NdCos,,Siy

L’évaluation de T a été faite & partir de la dépendance thermique de I’aimantation M*(T)
et des tracés d’Arrott. Signalons que les valeurs de T, déterminées par les deux méthodes sont
identiques, aux incertitudes expérimentales prés. Les valeurs déterminées sont marquees dans
le tableau 4.9. La courbe thermomagnétique M(T) enregistrée sur I’échantillon NdCo,Si en
montant la tempeérature n’est pas identique a celle enregistrée en descente, figure 4.24. Ceci
rappelle le cas de PrCo,Si®. La température de Curie déterminée de la courbe en chauffant est
attribuée au composé NdCo,Si. La dépendance M(T) en refroidissant I’échantillon présente
trois transitions magnétiques, a des températures différentes de celle identifiée en chauffant
I’échantillon. Ce comportement est da a I’instabilité thermique de NdCo,Si, comme cela a été
expliqué dans le sous chapitre 3.2. La deuxiéme transition est la plus importante des trois,
montrant que la phase qui subit cette transition est dans une quantité plus importante que les
autres phases. Cette température de Curie est inférieure a celle de NdCo4s5Sips. Le
diffractogramme de rayons X, fait sur cet échantillon a la fin de la mesure thermomagnétique,
montre que la phase majoritaire est de type CaCus. Dans ce contexte, on attribue la
température de Curie déterminée de la deuxiéme transition, au composé NdCos.4Six, 0,5<x<1.
La steechiométrie exacte du composé est déterminée en tenant compte du caractére linéaire de
la dépendance T¢(x) (figure 4.26). 1l s’agit, donc de NdCo431Sigee™® dont T = 557 K. Les
deux autres températures de Curie identifiées sont attribuées a des impuretés.

5

M (u.a)

NdCa Si

~ NdCo_Si
P \ o\ o saoe |

200 400 600 800 1000 1200

T (K)
Figure 4.24 Courbes thermomagnétiques des composés NdCos.,Si,®’.

% Voir sous chapitre 4.3.1.

% \oir sous chapitre 3.2.

®7 LLa mesure thermomagnétique est faite de maniére continue : la température monte de 20 & 850°C et puis elle
descend, donc la collecte des données en montant la température et celle en descendant est faite successivement
sur le méme échantillon. La mesure dure environ 13 heures au total et I’échantillon reste environ 7 heures aux
températures T>400°C.
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M2 (uB/f.u.)z

uOH/M (T*f.u/uB)

Figure 4.25 Représentations d’ Arrott autour de la température de Curie de NdCo,Si.

Composé NdCO4S| NdCO4,318i0,69 NdCO4,5Sio,5* NdC05** NdCo4GaT NdCO4A|T

T.(K) | 410(5) 557(5) 653(3) 913 471 479

Tableau 4.9 Températures de Curie des composés NdCos.xMy, (M=Si, Al, Ga)
[ZLO02-1],**[TAT71], T[IDO90].

1000
N I§Co5 Si
900 & —————————————— R A—— AR
N : : ! -6— R=Nd
1 N 1 i | P R=Y
I e T o
R T e
< i N, 1 i
—° 600 [ e S e =
; ; L N 1
L e L S f
| | | | Y
O e ' """""" B
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

X (atome de Si/f.u.)

Figure 4.26 Evolution de la température de Curie dans les séries RC0s.,Siyx, R=Y et Nd.
Chaqgue dépendance T.(x) peut étre décrite par une fonction linéaire : T¢(x) =Px+Q.
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Comme dans le cas de PrCos.,Siy, pour NdCos.,Siy aussi le taux de substitution a une forte
influence sur T,, comme indiqué sur le tableau 4.9 et la figure 4.26. La température de Curie
des composés NdCos.,Six, x=0,5 et 1 baisse par rapport a la température du composé NdCos
(tableau 4.5, figure 4.26), mais elle reste quand méme importante. On considére donc que les
interactions d’échange Co-Co sont responsables de la température de Curie et que ces
interactions diminuent avec I’augmentation du taux de substitution de Si a Co. L’interaction
d’échange Co-Co dans NdCos.Six, X=0 et 0,5 est plus petite que dans les composés Y Cos.Siy,

x=0 et 0,5, (T, N < T Y= figure 4.26). Cet effet est lié¢ probablement a la taille de Nd,

qui est plus grande que celle de Y, ce qui fait que les distances Co-Co sont différentes, donc
des intégrales d’échange, J,, sont différentes dans ces composés homologues. L’influence du
taux de Si sur la décroissance de la température de Curie est moins forte dans le composeé
NdCo,Si que dans YCo,Si. Ce comportement peut étre di a une contribution positive des
atomes de Nd apportée aux interactions d’échange Co-Co, ce qui conduit a une température
de Curie plus grande pour NdCo,4Si (410 K) que pour YCo,4Si (320 K).

La température de Curie de NdCo,Si est 60-70 K plus basse que celles des composés
isotypes NdCosM (M= Al, Ga) (tableau 4.9). Cette différence montre que la substitution
Si/Co dans NdCos a une influence plus marquée par rapport a la substitution Ga/Co ou Al/Co
sur la température de Curie.

4.4.2 Mesures d’aimantation du composé NdCo,Si

Le comportement magnétique de NdCo,Si est similaire a celui de PrCo,Si (sous-chapitre
4.3). Les valeurs de I’aimantation spontanée du composé NdCo,Si ont été déterminées a partir
des courbes d’aimantation, figure 4.27a, et sont présentées dans le tableau 4.10. Un taux de
substitution x=1 dans le systeme NdCos,Six induit une diminution importante de
I’aimantation spontanée par rapport a x=0 et 0,5 (tableau 4.10) mais il ne modifie pas le type
de comportement qui reste toujours ferromagnétique.

L’aimantation spontané a 4 K des composés NdCo,Ga et NdCo,Al [IDO91, ZLO00-1] est
plus grande que celle de NdCo,Si (DMg>1pg/f.u.). Donc la substitution Si/Co a une influence
plus importante sur Ms que la substitution Al/Co et Ga/Co. Ce résultat est cohérent avec les
analyses faites sur les composeés isotypes avec Y et Pr et confirme la forte influence de Si
observée précédemment sur la température de Curie.

Dans les composés NdC0s.xSix Mg * m, 3. (tableau 4.11), donc les considerations faites

sur I’évaluation de <uc,> dans le cas de PrCos.,Si,*® restent valides aussi pour NdCo,Si. La
diminution de m, <m, .. est attribuée a une hybridation 4f (R)-d, elle-méme favorisée par

I’hybridation 3d(Co)-5d(R) [GIV99].

% Voir le sous chapitre 4.3.2.
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Figure 4.27 a) Courbes d’aimantation de NdCo,4Si aux températures indiquées

b) M(uoH) a 4 K affiné avec I’équation (4.1).

T (K) M; (ps/f.u.) M;s (us/f.u.) M; (ps/f.u.)
NdCO4S| NdC04,5Si0,5* NdCO5**
4 575 8,1 9,5
75 5,60 - -
150 4,99 - -
225 4,15 - -
300 3,21 6,5 9,1

Tableau 4.10 Aimantation spontanée de NdCos.,Six, (x=0, 0,5 et 1) a diverses
températures. *[ZL0O02-1], **[LEM66, BUS69].

compose

Nd>*

NdCO5**

NdCO4 ,5Si0,5*

NdCo,Ga*

NdCO4A|*

Hr (U8)

3,27

2,45(3)

2,6(1)

3,0(1)

3,0(1)

Tableau 4.11 Valeurs du moment magnétique de Nd pour divers composés a 4 K.
Données de diffraction de neutrons. * [ZL0O02-1], **[LEM66-1].
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4.4.3 Anisotropie magnétocristalline du composé NdCos.,Siy

La compétition entre les anisotropies magnetocristallines de Nd (planaire) et Co (axiale)
fait que, dans NdCos, il apparait une réorientation spontanée de la direction de facile
aimantation (DFA) d’une direction perpendiculaire a I’axe ¢ a une direction paralléle a cet axe,
avec I’augmentation de la température. La réorientation, qui se fait de fagcon continue,
commence autour de 230 K et se termine autour de 290 K [BAR66, KLE75].

1,6 10*

14120% b b e i —~

1,2 10" H 500 | Ton O T Q| ******************** S .

110" H x=0,5 ,,,,,,,,,, ,,,,,,, _

810° oo — oo i s R

C. (u.a)

610° [ N & e S = =

410° e g e X

210° y 7 - A 4

(7=0,5 kHz, =1 mA, ”an_ilO T

0 10° o =
0 50 100 150 200 250 300 350

T(K)

Figure 4.28 Mesure de susceptibilité en courant alternatif pour les composés NdCos.,Siy,
x=0, 0,5 et 1. Les parameétres de mesures (I’intensité et la fréquence du courant et
I’amplitude du champ magnétique) sont indiquées.

Des mesures de susceptibilité AC ont été faites sur les composés NdCos.,Siy, x=0, 0,5 et 1,
figure 4.28. Des transitions peuvent étre vus dans ces courbes pour tous les composés étudies.

La dérivée dca%.l. calculée pour NdCos montre deux extrémes a Tgq et Ty (figure 4.28-
tabeau inséré). Ces valeurs sont proches des limites de I’intervalle thermique de réorientation

de spin qui a lieu dans NdCos. On conclut donc que la transition observée dans c,. (T) de

NdCos entre 250 K et 300 K est due a la réorientation de spin. Le fait que cette transition soit
visible dans ¢, (T) est di a la réduction de I’anisotropie magnétocristalline pendant la
rotation de spin [BARG66]. La différence entre les limites de I’intervalle thermique de
réorientation de spin que nous avons trouvées et les données dans la littérature peut provenir
de la fagon de préparer I’échantillon.

Les dérivées dca%.l. calculées pour NdCos.,Siy, X=0,5et 1, montrent aussi, chacune,

deux extrémes. Les températures auxquelles ils apparaissent sont indiquées dans le tableau
inséré dans la figure 4.28-tabeau inséré. En tenant compte de la discussion faite pour NdCos,

on déduit que les transitions observées dans c,. (T) de NdCos.Six, X=0,5 et 1 peuvent été
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Figure 4.29 Diffractogramme de rayons X sur un échantillon de NdCo,Si orienté sous champ
magnétique a la température ambiante. L’indexation des pics est faite dans la symétrie
hexagonale (P6 /mmm).

dues a des processus de réorientation de spin. La diffraction de rayons X sur échantillons
orientés sous champ magnétique, a 300 K, montre que I’axe de facile aimantation pour
NdCo,4Si nest pas disposé selon des axes cristallographiques majeurs, figure 4.29%°. Elle est
inclinée. Une situation similaire est trouvée dans NdCo,sSios @ 300 K, alors que & 2 K la
DFA est dans le plan (a, b) [ZLO02-1] Ces faits sont cohérents avec I’existence d’une

transition de spin autour de 300 K. L’existence des deux extréma dans dca%.l. dans

NdCo. Si,, x=0,5 et 1 indique I’existence de deux transitions. 1l est possible que la situation

soit similaire a celle trouvée dans NdCos : structure magnétique planaire de T < Ty, une
structure magnétique conique entre Tg et Tgr, €t une structure magnétique axiale a T > Tgp. |l
faut observer que I’intervalle thermique de I’existence de la structure conique (AT=Tg - Tsr2)
est diminuée dans les composeés avec Si, NdCos.Siy, X=0,5 et 1, par rapport a NdCos.
L’existence des processus de réorientation de spin dans NdCos.,Six, x=0,5 et 1 indique des
contributions a I’anisotropie magnétocristalline différentes pour Nd et Co. Dans Y Cos.Siy,
x=0,5 et 1”° le Co a une anisotropie axiale et il est attendu qu’il y ait cette préférence aussi
dans NdCos,Siy, x=0,5et 1. Donc le Nd a une contribution planaire a I’anisotropie
magnétocristalline, comme dans NdCos [TAT71, KLE75]. Il est fortement probable qu’il
existe trois structures magnétiques pour NdCos,Siy, Xx=0,5et 1, comme mentionné
précédemment. On peut conclure donc que la substitution Si/Co jusqu’a un atome par formule
ne modifie pas la préférence d’orientation de m,, et m.,, mais réduit I’intervalle thermique
de la réorientation de spin, figure 4.28 —tableau inclus). L’augmentation de la limite inférieure

de cet intervalle, T, est cohérente avec la réduction de I’anisotropie axiale de Co, observée
dans YCo,Si™.

% pour des détails sur la technique et I’interprétation du diffractogramme voir le chapitre 2 sous chapitre 2.2.2
0 \/oir le sous chapitre 4.2.3 et 4.2.6 et [ZLO02-1]
™ \oir le sous chapitre 4.2.3.
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4.4.4 Comportement paramagnétique du composé NdCo,Si

Comme on I’a vu dans le sous chapitre 4.4.1, deux impuretés magnétiques sont identifiées
sur la mesure M(T) lors du refroidissement (figure 4.24). 1l n’est pas exclus qu’elles existent
dans I’échantillon pendant la mesure en chauffant mais que leur quantité soit faible.
L’existence d’une phase magnétique avec une température d’ordre plus petite que celle du
composé NdCo,Si, fait que la détermination de g, et C est inexacte, car on ne connait ni la

steechiométrie de I’impurete ni sa quantité. Donc ni m et ni le degré de délocalisation du
magnétisme de Co n’ont pas pu étre déterminés pour NdCo,Si.
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4.5 Caractérisation magnetique des composés intermétalliques
SMCos.,Siy

4.5.1 Tempeérature d’ordre magnétique des composés SmCos.,Siy

Comme pour des autres composés, les températures de Curie des composés SmCos.,Siy
ont été déterminées a partir des courbes M?(T), dans I’approximation du champ moléculaire.
Les courbes thermomagnétiques enregistrées (figure 4.30) montrent clairement les transitions
ordre-désordre et la pureté des échantillons. Les valeurs obtenues sont marquées dans le
tableau 4.12. La substitution Si/Co a une importante influence sur la température de Curie,
comme dans le cas de tous les composes RC0s.,Six.
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Figure 4.30 Courbes thermomagnétiques des composés SmCos.,Siy 2.

Composé | SmCo,sSi | SmC045Sips | SmMCos* | SmCoAl**
Tc (K) 506(5) 696(5) 1020 536

Tableau 4.12 Températures de Curie des composes SmCos.xMy *[LEM66],
**[KON93].

L’importante différence de T, entre SmCo,45Sips et SmCos est due essentiellement a la
réduction du nombre de voisins magnétiques, car les distances inter sites sont presque
identiques dans les deux composés73. La valeur de T, trouvée pour SmCo,45Sip5 est 20 K plus

"2 La mesure thermomagnétique est faite de maniére continue : la température monte de 20 & 827°C et puis elle
descend, donc la collecte des données en montant la température et celle en descendant est faite successivement
sur le méme échantillon. La mesure dure environ 13 heures et I’échantillon reste environ 7 heures aux
températures T>400°C.

3 Voir la discussion faite dans sous chapitre 4.2.1.
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grande que celle trouvée pour YCo,5Sig s, Cette faible différence montre que les interactions
d’échange Co-Co ont des valeurs proches dans ces deux composés.

La différence de la température de Curie entre les composeés avec x=0,5 et x=1 (DT, =190
K) est plus petite que celle trouvée pour les autres composés. Cette particularité est due au fait
que I’échantillon SmCo,Si n’est pas tout a fait steechiométrique : il a un petit exces de Si et
présente des paires « dumbbell » de Co’. La formule exacte est Smg;C03¢Sis 4. La quantité de
Co contenue dans ce composé est proche de celle rencontrée dans SmCo,Si steechiométrique
(3,9 atomes de Co/.f.u. et 4 atomes Co /f.u.). Donc le fait que la T, pour x=1 soit plus grande
que la valeur attendue est liée a la disposition des atomes de cobalt dans la structure. Dans les
RCos.: I’augmentation de T, par rapport a RCos est surtout attribuée au nombre plus grand
d’atomes de Co. La T, de Smg;C036+03S11.4 montre que la disposition des atomes de Co dans
la structure a aussi une importante influence sur I’interaction d’échange.

4.5.2 Mesures d’aimantation des composés SmCos.,Siy

Des mesures d’aimantation ont été faites a plusieurs températures sur des echantillons
massifs et en poudre (figure 4.31). Les valeurs d’aimantation spontanée déterminées sur ces
composeés, en utilisant la loi d’approche a la saturation, équation (4.2) sur des échantillons en
poudre, montrent une diminution de ces valeurs avec I’augmentation du taux de substitution
(tableau 4.13). Un petit taux de Si (x=0,5) a une influence réduite sur I’aimantation spontanée
(diminution jusqu'a 25%, par rapport a SmCos —tableau 4.13). Par contre, I’augmentation du
taux de substitution (x=1) induit une réduction jusqu’a 54% de I’aimantation spontanée a 4 K.
Donc la substitution Si/Co a une influence importante sur Ms mais pas aussi importante que
dans le cas de la série homologue Y Cos.4Six ou la diminution est de 30% pour x=0,5 et 64%
pour x=1 (sous chapitre 4.2- tableau 4.2). Cette différence est due a la présence de la terre rare
magnétique.

Comme tous les composés RCos avec une terre rare légére, SmCos a un comportement
ferromagnetique a 4 K. Le couplage parallele de I’aimantation de Sm et Co est le résultat du
couplage spin-spin antiparalléle entre Sm et Co et d’un couplage spin-orbite antiparallele pour
I’élément R, avec la dominance du moment orbital (figure 4.32a). Tous les composés RCos
avec des terres rares légeres gardent le comportement ferromagnétique dans tout le domaine
thermique de I’ordre magnétique sauf le SmCos. Ce composé devient ferrimagnetique a une
température plus grande que 350 K [BUR90, BUS03]. Cette situation n’est pas due a un
couplage spin—orbite paralléle dans R, comme dans les composés RCos avec terre rare lourde,
mais a une diminution importante avec la température de la contribution orbitale (figure
4.32b). Cette situation est générée par le mélange des niveaux fondamentaux avec les
multiplets excités pour Sm**, sous I’influence du champ cristallin et du champ d’échange
[BUS74, LEC94]. A part le changement de couplage Sm-Co, ce mélange fait que le moment
magnétique de Sm, psm est inférieur & celui de Sm** (tableau 4.14).

™ \oir chapitre 3.
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Figure 4.31 Courbes d’aimantation de SmCos.4Six @) pour x=0,5a 4 K; en insert la courbe
M(H) en champ magnétique faible; b) pour x=1 a 4 K; en insert la courbe M(H) en champ
magnétique faible et ¢) pour x=0,5 et 1 a 300 K. Dans les légendes : m=échantillon massif,
p=échantillon en poudre.

T (K) Ms (us/f.u.) | Ms(ue/fu.) | Ms(us/fu.)
SmCo4Si SmC04,5Sio,5 SmCos*
4 3,70 6,04 8,11
300 3,05 5,27 7,52

Tableau 4.13 Aimantation spontanée de SmCos.,Siy, X=0, 0,5 et 1, a 4 K et 300 K. Les
valeurs sont obtenues par ajustement les courbes M(T) avec I’équation (4.2). Les mesures
sont faites sur des échantillons en poudre, *[TAT71, DEC82].
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T (K) p-Sm3+ p-Sm p-Sm |JSm p-Sm
théorique | (ug/at.) (ug/at.) (ug/at.) (ug/at.)
(us/at.) | SmCo,4Si | SmCo45Sips | SmCos SmCos*

4 0,72 0,7 0,24 0,19 0,38

Tableau 4.14 Moments magnétiques de Sm dans SmCos.Siy, X=0, 0,5 et 1, a diverses
températures. Les moments marqués dans les 3°™ 4°™ et 5°™ colonnes sont calculés en
considerant que les composés sont ferromagnétiques aux températures indiquées
(M, =M, + M) et que I’aimantation du sous réseau de Co est égale a celle trouvee dans

Y Cos.4Siy, Xx=0, 0,5 et 1 (tableau 4.2). Les valeurs marquées dans la derniére colonne sont
obtenues par diffraction de neutrons, *[GIV79-1].

dor ol

LSJ S LS J S

Sm Co Sm Co
(&) SmCos (b) SmCos
T<350K T>350K

Figure 4.32 Couplages magnétiques dans SmCos d’apres [GIV79-2].

Dans SmCos I’aimantation du sous réseau de Co est presque identique a celle trouvée dans
YCos.Comme la substitution Si/Co dans SmCos est faible, on considére qu’il est raisonnable
de présumer que pour les composés SmCos.Six, x=0,5 et 1, aussi M """ = M,
Dans ce contexte, Usm @ pu étre déterminé (tableau 4.14). La différence entre sy calculé a
partir des mesures magnétiques et Usy déterminé par diffraction de neutrons, pour SmCos_est
due aux valeurs M, "™ et M "®* prises de la littérature, mais il est clair que psm < psm’ "
La substitution Si/Co conduit a une augmentation de psm (tableau 4.14-a 4 K), cela pourrait
indiquer que la présence de Si induit un plus faible mélange du niveau fondamental avec les
niveaux excités. Le moment magneétique de Sm déterminé pour SmCo,5Sips @ 300 K est
positif indiquant donc que le composé est encore ferromagnétique. La détermination de psm @

300 K dans SmCo,Si par cette méthode n’est pas raisonnable car M. " 1 M ‘<

(T, =506 K et T."® =320 K, donc I’évolution Mco(T) autour de 300 K est

probablement différente) .
La mesure thermomagnétique faite en champ faible sur SmCo,5Sips en montant et
descendant la température montre une seule transition magnétique a 696(5) K, ce qui indique
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que ce composé est stable & T<900 K. Pourtant les deux enregistrements ne sont pas
identiques, comme il peut étre vu dans la figure 4.30. Plusieurs mesures M(T) faites sur le
méme échantillon ou sur d’autres échantillons massifs présentent une différence entre la
mesure en chauffant et celle en refroidissant. Le fait que I’aimantation soit plus grande sur la
courbe au refroidissement que sur la courbe en chauffant, juste en dessous de la transition
ordre désordre magnétique peut provenir du fait que la mise en ordre magnétique est aidée par
le champ externe pendant I’enregistrement M(T) en refroidissant. Les courbes M(T)
enregistrées en chauffant présentent des minima locaux entre 600 K et 638 K. Apres ces
minima, I’aimantation augmente légerement avant la chute correspondant a la transition
ordre-désordre magnétique. L’origine de ce phénoméne d’augmentation de M(T) avant la
transition ordre-deésordre est difficile a préciser.

4.5.3 Anisotropie magnétocristalline des composés SmCos_,Siy

Le composé SmCos a une anisotropie magnetocristalline axiale géante, YoH,=60 T
[FRA87, GIV9I1]. Le sous réseau de Co a une importante anisotropie axiale poH,~20 T dans
YCos [ALA8L, DEP76, PAR88]), mais la grande anisotropie de SmCos vient aussi de I’ion
Sm*". Cette importante anisotropie magnétocristalline de Sm vient du mélange du multiplet
fondamental avec les multiplets excités, sous I’influence du champ cristallin et du champ
moléculaire [BUS74, LEC94]. La direction de facile aimantation est selon I’axe
cristallographique ¢ [TAT71].

La diffraction de rayons X effectuee sur un échantillon orienté en champ magnétique
indique que la direction de facile aimantation de SmCo,45Sig 5 est aussi selon ¢ & 300 K (figure
4.33). Donc la substitution Si/Co dans SmCos ne modifie pas la préférence axiale de
I’orientation des moments magnétiques.

Les mesures M(H) faites a 4 K sur des échantillons en poudre indiquent des aimantations
spontanées plus grandes que celle obtenue des mesures faites sur échantillons massifs, quel
que soit le taux de substitution (figures 4.31 a et b). Les courbes n’arrivent pas a saturation
méme en champ de 10 T et de plus on observe un démarrage difficile du processus
d’aimantation a champ faible. Ces particularités indiquent que les composés SmCos.Siy,
x=0,5 et 1 ont une anisotropie magnétocristalline importante.

Les courbes M(H) enregistrées sur des échantillons massifs différents de SmCo45Sios
présentent des discontinuités (figure 4.31 a). Ces discontinuités sont dues a la fragmentation
de [I’échantillon massif pendant le processus d’aimantation. Ce phénomeéne indique
I’apparition de tensions dans I’échantillon pendant le processus d’aimantation, ce qui suggere
une magnétostriction importante dans SmCo,45Sips. La variation du champ magnétique
auquel la fragmentation apparait et le nombre varié des fragments produits indiquent que cela
dépend de I’échantillon. L’orientation différente des cristallites, des défauts cristallins et des
impuretés sans un caractére systématique, présents dans I’échantillon peuvent étre la cause de
cette variation.

" Voir la discussion faite dans sous chapitre 3.2.
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Figure 4.33 Diffractogramme de rayons X sur un échantillon de SmCo45Sig 5 orienté sous
champ magnétique a la température ambiante.

4.5.4 Coercitivité dans les composés SmCos,Siy

Les courbes de premiere aimantation des composés SmCos.,Six Xx=0,5 et 1 faites a 4 K
(figures 4.31 a et b) présentent deux régimes de croissance en fonction de I’intensité du
champ appliqué : pour H<Hs, I’aimantation ne varie pas beaucoup, mais une fois depassée la
valeur Hs I’aimantation augmente fortement avec le champ appliqué. Ce type d’évolution est
caractéristique d’un mécanisme d’ancrage des parois de Bloch. Donc, dans SmCos.,Six Xx=0,5
et 1, le mécanisme dominant la coercitivité est I’ancrage des parois. Dans SmCos la
coercitivité est contr6lée par la nucléation [BEC73, BEC76], donc la substitution Si/Co dans
ce composé modifie le mécanisme dominant la coercitivité. Dans le cas de la coercivité
contr6lée par nucléation, il suffit d’un domaine nucléé pour que les parois de Bloch se
propagent a travers tout I’échantillon, tandis que dans le cas de la coercivité contrélée par
I’ancrage, les parois sont piégees sur des défauts, impuretés, par de tensions. Il faut un certain
champ externe pour dé-piéger les parois et permettre leur propagation. Il existe deux
mécanismes d’ancrage « intrinséque » (parois de domaines étroites ®) et « extrinséque »
(ancrage par des défauts, tensions.....)[COE96]. Dans la série SmCos,Six x=0,5 et 1 le
champ seuil (Hs) augmente avec I’augmentation du taux de substitution (figure 4.31 a et b
insert). Dans le cas de SmCo,5Sips, a 4 K, le camp seuil est inférieur au champ coercitif
(figure 4.34), ce qui indique que les parois de domains ne sont pas étroites [BAR71]. Donc
I’énergie d’anisotropie et celle d’échange n’ont pas le méme ordre de grandeur dans ce
composé. La largeur d’une paroi de Bloch est dépendante du coefficient d’échange (Acch) €t

"® parois de domaine étroite = parois de domaine avec une largeur d’ordre du paramétre de réseau ; condition
d’apparition : énergie d’anisotropie et d’échange comparable [BAR71, BAR73].
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Figure 4.34 Cycle d’hystérésis du composé SmCo,5Sigs, 8 4 K (échantillon sous forme de
poudre tassée).

du coefficient d’anisotropie (K) selon: d =p A%% [BAR71, BUSO03]. Les deux valeurs
1

sont affectées par la substitution Si/Co dans SmCos'’. On croit que la réduction de Aecn est
plus importante que la réduction de K, donc on attend des parois plus larges dans SmCos.,Siy
x=0,5 et 1 que dans SmCos (8= 37 A [COE96]).

Un comportement semblable a celui observé dans SmCos4Siy est rapporté pour les
composés Sm(CoCu)s [UEH75]. Dans ces composés, le mécanisme d’ancrage est plutot
intrinseque, donc les parois de domaine sont étroites [LEC97].

" L "anisotropie du sous réseau de Co et I’interaction d’échange Co-Co diminuent avec la substitution (voir sous
chapitre 4.2).
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4.6 Caractérisation magnetique des composes intermétalliques
GdCo0s.,Siy

4.6.1 Température d’ordre magnetique des composés GdCos.,Siy

La température de Curie des composes GdCos.,Six a été déterminée par des mesures
thermomagnétiques, figure 4.35. L’évaluation de T, est faite & partir des courbes M?(T) dans
I’approximation du champ moléculaire. Pour I’échantillon GdCo,Si, la température de Curie
déterminée de la courbe en chauffant est attribuée au composé GdCo,Si. La T, déterminée de
la courbe en refroidissant est attribuée & GdCo415Siog, . La détermination de la steechiométrie
pour la phase intermédiaire est faite en tenant compte du fait que la dépendance T.(x) est
linéaire (figure 4.36). Les valeurs de T, obtenues pour GdCos.Six sont marquées dans le
tableau 4.15.

GdCo  _Si
45705

GdCo Si
4

M (u.a)

200 400 600 800 1000 1200
T(K)

Figure 4.35 Courbes thermomagnétiques des composés GACos.Siy’°.

Compose GdCO4SI GdCO4,188i0,82 GdCO4,5Sio,5 GdC05* GdCo4Ga** GdC04A|**
T.(K) | 431(5) 547 741(5) 1013 500 545
AT (K) | 110 ~77- 77 35

Tableau 4.15 Températures de Curie des composés GdCos.Six. AT, représente la
différence entre les T, des GdCos.4Siy, et des composés homologues Y Cos.Siy. La valeur

marquée avec "=" est approximative car, pour le composé homologue avec Y, x= 0,78,
*[OKAT73], **[ZLO02-1].

"8 \oir chapitre 3, sous chapitre 3.2.

" La mesure thermomagnétique est faite de maniére continue : la température monte de 20 & 827°C et puis elle
descend, donc la collecte des données en montant la température et celle en descendant est faite successivement
sur le méme échantillon. La mesure dure environ 13 heures et I’échantillon reste environ 7 heures aux
températures T>400°C.
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La substitution Si/Co induit une réduction significative de T, Les réductions de 26% pour
x=0,5, de 46% pour x=0,82 et de 57% pour x=1, indiquent que dans le cas des composes avec
Gd aussi les interactions d’échange diminuent avec le taux de substitution.
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Figure 4.36 Evolution de la température de Curie dans les séries RC0s.Siyx, R=Y et Gd.
Chaque dépendance T.(x) peut étre décrite par une fonction linéaire : T.(x) =Px+Q.

Le tableau 4.15 montre que la présence de Gd a une influence importante sur la
température de Curie, car la différence entre les T, des composés homologues GdCos.4Siy et
Y Cos.Siy est toujours positive (AT, >0), tableau 4.15 et figure 4.36. En tenant compte du fait
que le nombre de voisins est le méme dans des composés homologues et que I’intégrale
d’échange Co-Co ne varie pas significativement entre les composés homologues (la distance
Co-Co est presque la méme dans des composés homologues figure 4.37), on peut dire que la
différence AT, représente la contribution de I’interaction Gd-Co a la température d’ordre.
L’augmentation de cette différence avec I’augmentation du taux de Si s’explique par le fait
que I’interaction d’échange Co-Co, qui est en fait responsable de la température de Curie dans
RCos, diminue avec la substitution Si/Co®, donc I’effet de Gd est plus visible dans le cas ol
la substitution est plus grande. Cet effet n’est pas inattendu si on tient compte que un
phénoméne similaire est observé dans les composés binaires Gd-Co avec une faible teneur en
Co: GdCos et GdCo, [FRA87, BURT72].

8 par réduction du nombre d’atomes de Co, réduction du moment magnétique moyen de Co.
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Figure 4.37 Distances entre les atomes de Co magnétiques premiers voisins dans
RCos5.4Six, R=Gd et Y a 300 K (Les distances inter sites sont calculées en utilisant les
données du tableau 3.5 et les formules présentées dans le tableau 1.1).

4.6.2. Mesures d’aimantation des composés GdCos.,Siy

Le couplage magnétique entre le sous-réseau de Gd et celui de Co est antiparallele, ce qui
fait que le composé GdCos a un comportement ferrimagnétique [LEM66-1]. Les composés
GdCos.,Six ont aussi ce type de comportement magnétique, de plus des points de
compensation des sous réseaux magnétiques, Tcomp, SONt observés a 174(5) K pour
GdCo45Sigs et a 325 K pour GdCo,Si, figure 4.38 a et b. Comme I’aimantation du sous-
réseau de Gd diminue plus vite avec I’augmentation de la température que celui de Co,
I’existence de Teomp Montre qu’a une température plus petite que celle de compensation le
sous-réseau de Gd est dominant (Mgg>Mc,). A une température plus grande que celle de Tcomp,
c’est I’inverse (Mgg<Mc,). Ce comportement est différent de celui rencontré dans GdCos ou le
sous-réseau de Co est dominant dans tout le domaine d’ordre [FRA93]. L’apparition de point
de compensation dans GdCosSix, X=0,5 et 1 et I’augmentation de Teomp avec le taux de
substitution est cohérente avec la diminution de I’aimantation du sous réseau de Co, due a la
substitution du cobalt par le silicium®. La compensation peut étre considérée comme totale,
car M(Tcomp) est 0,003pg/f.u. pour x=0,5 et 0,016pg/f.u. pour x=1, dans un champ de
MoH=0,1T. Il faut préciser que selon le type d’échantillon utilisé, I’amplitude et I’orientation
du champ de mesure on peut avoir M(Tcomp)20. Ce fait indique une non colinéarité entre les
sous réseaux magnétiques, mais cette non colinéarité est rarement une propriété intrinseque du
composé comme dans HoCos [DEC82], mais dans la plupart des cas, elle est induite par le
champ magnétique externe (ex. GdCosAl [THA96-1]).

8 \oir le sous chapitre 4.2.2.
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Figure 4.38 Evolution thermique de I’aimantation pour GdCos.,Siy, a) Xx=0,5 et b) x=1.

Composé

GdCo,Si

GdCO4,5Si0’5

GdC05

GdCosGat

GdCosAlt

Teomp (K)

325(5)

174(5)

~300

~300

t[ZLO02-1].
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M (uB/f.u.)

Figure 4.39 Courbes d’aimantation de GdCos.4Six, X=0,5 et 1, aux températures indiquées.

T (K) M;s (ps/f.u.) | Ms(ps/fu) | Mg(us/f.u.)
GdCO4S| GdCO4y5Sio’5 GdCO5*
4 2,81 0,4 1,57
300 0,1 0,52 2,31

Tableau 4.17 Aimantation spontanée de GdCos.,Siy, x=0, 0,5 et 1 a diverses
températures, *[DEC82].

Quelques courbes d’aimantation des composés GdCos.4Six sont présentées dans la figure
4.39. A partir de ces courbes, les valeurs d’aimantation spontanée sont déduites en utilisant la
loi d’approche a la saturation correspondant a I’équation (4.1) et pour 4 K et 300 K elles sont
données dans le tableau 4.17. Si on tient compte que, a 4 K, dans GdCos Mc,>Mgq pendant
que dans GdCo45Sips Mco<Mgq 0N peut dire qu’il existe un taux de substitution &, 0< £<0,5,
pour lequel le composé GdCos.:Si: a une compensation totale a 0 K.

Dans GdCos, le moment magnétique de Gd est déterminé seulement par le spin car le
moment cinétique orbital de Gd est nul (Lgg=0). Comme L=0, I’influence du voisinage sur
Mcq est réduite. Dans ce contexte, on a déterminé <pc,> dans GdCos.Six en considérant que
Hed= Hed3+:7u5 /atome. Les valeurs obtenues sont marquées dans le tableau 4.18. On observe
une nette influence de la présence de Si sur le moment magnétique atomique de Co, mais pas
aussi importante que celle observée dans la série YCo0s.,Si,** (diminution de 38% et 54%
respectivement entre x=0 et x=1). De plus, les moments magnétiques de Co sont plus grands
dans GdCos.Siy que dans Y Cos.Siy (figure 4.40). Cette différence est due a la présence d’ion
magnétique de Gd. Comme précisé avant, une contribution importante de I’interaction
d’échange Gd-Co au champ moléculaire est suspectée, contribution qui a une influence

82 \/oir le sous chapitre 4.2.2.
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composé | GdCo,Si | GdCo45Sips | Gd Cos*
<U'C0> (U'B) 1!05 1)46 1)71

Tableau 4.18 Moment magnétique de Co, a 4 K, dans les composés GdCos.4Six, X=0, 0,5
et 1. Les résultats sont obtenus a partir des mesures d’aimantation. Pour GdCo,45Sigs la
Mco<Mg. *[DEC82].
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Figure 4.40 Comparaison entre I’évolution du moment magnétique moyen de Co avec la
substitution Si/Co dans GdCos.4Six et YC05.4Six a 4 K.

significative sur le splitting de la bande 3d a mesure que I’interaction d’échange Co-Co
diminue a cause de la présence progressive de Si. L’influence du Gd sur le moment
magnétique de Co a été clairement démontrée dans I’étude de GdyY1.xC04Si [BUR97]. Un
phénomene similaire d’augmentation de Hc, a été observé dans des composés binaires Gd-Co
avec une pourcentage de Co réduit : GdCo; et GdCo, [FRA87].
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4.6.4 Anisotropie magnétocristalline des composés GdCos.,Siy

L’ importante anisotropie de RCos vient du couplage spin orbite au niveau de la terre rare
(R). GdCos a, lui aussi, une anisotropie importante [VEL68], mais elle ne provient pas du
couplage spin orbite (Lgg=0). Elle est donnée par I’anisotropie magnétocristalline du sous
réseau de Co® et par I'anisotropie de I’échange Co-Gd [BAL86, BAL87, RAD92].
L’anisotropie est axiale, les moments magnétiques de Co et Gd étant orientes selon I’axe
cristallographique ¢ [HUB60, OKA73, TIE91].

Dans le cas des composés GdCos.4Six, X= 0,5 et 1, les mesures de rayons X faites sur des
échantillons orientés a 300 K sous un champ magnétique appliqué perpendiculairement a la
surface de I’échantillon, montrent que les plans disposés parallelement a la surface de
I’échantillon sont de type (00I) dans les deux cas étudiés (figure 4.41). Comme la direction de
facile aimantation (DFA) est perpendiculaire a la surface (préparation), on conclut qu’elle est
paralléle a la direction cristallographique c. Donc a 300 K les composés GdCo,5Sips et
GdCo,Si sont caractérisés par une anisotropie magnétique uni axiale.

Comme dans GdCos I’anisotropie des composés GdCos.Six, X= 0,5 et 1 semble étre
importante car les courbes d’aimantations n’arrivent pas a saturation méme en champ
magnétique de 9 T (figure 4.39).
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Figure 4.41 Diffractogrammes de rayons X sur GdCos.,Six orientés sous champ magnétique a
la température ambiante. L’indexation des pics est faite dans la symétrie hexagonale
(P6 /mmm).

8 Voir le sous chapitre 4.2.3.
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4.7 Caractérisation magnetique des composes intermétalliques
TbCOS_XSiX

4.7.1 Température d’ordre magnétique des composés ThCos,Siy

La température de Curie a été déterminée de la variation M(T) en accord avec la
I’approximation du champ moléculaire. Pour I’échantillon TbCo,Si, la température de Curie,
T., déterminée de la courbe en chauffant est attribuée au composé TbCo,Si (figure 4.42). La
température T. déterminée de la courbe en refroidissant est attribuée a ThCo415Si0 s %"
Comme mentionné pour les autres composés, la détermination de la stcechiométrie pour la
phase intermédiaire est faite en tenant compte du fait que la dépendance T.(x) est linéaire
(figure 4.43). Les valeurs de T, déterminées, marquéees dans le tableau 4.19, montrent une
importante diminution de la température d’ordre magnétique par rapport a ThCos. Donc dans

ThCos.Siy, I’interaction d’échange majoritaire Co-Co diminue avec la substitution Si/Co. On

observe une différence DT, =T = _T Y=« >0 (figure 4.43). La situation est

similaire & celle trouvée dans les composés avec Gd®*° et elle a la méme origine. Mais I’effet
de Tb sur le champ d’échange Co-Co n’est pas aussi prononcé que celle de Gd:

(T THCos.,Shy _ T YC0s.,Six ) < (T GdCos,Six _ T YC05,XSiX)
C C )

c c

2,5 ﬂ ‘ : ‘ ‘ :
| | ThCo,Si
2,0 — :
=~ ThCo, Si
"3 W Y LA 1 Y N S
< ] : } ‘ P H=0,2T
2 | |
=0 o, LYo
05 |y A\
0,0 i
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T(K)

Figure 4.42 Courbes thermo-magnétiques des composés ThC0s.xSiy *°.

8 \oire chapitre 3, sous chapitre 3.2.

8 Sous chapitre 4.6.

8 |_a mesure thermomagnétique est faite de maniére continue : la température monte de 20 & 827°C et puis elle
descend, donc la collecte des données en montant la température et celle en descendant est faite successivement
sur le méme échantillon. La mesure dure environ 13 heures et I’échantillon reste environ 7 heures aux
températures T>400°C.
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COIT]pOSé TbCO4S| TbCO4,188i0,82 TbCO4,5Sio,5 TbCO5* TbC04GaT TbCO4A|T
T.(K) | 385(5) 504(5) 688(5) 980 493 505

Tableau 4.19 Températures de Curie des composes ThCos.xMy, M=Si; Al et Ga,
*[LEM66], T[ZLO02-3].
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Figure 4.43 Evolution de la température de Curie dans les séries RC0s.,Six, R=Y et Th.
Chaque dépendance T.(x) peut étre décrite par une fonction linéaire : T¢(x) =Px+Q.

Comme vu pour les autres composés présentés, I’effet de la substitution Si/Co sur T, est
plus important que I’effet de la substitution avec Al et Ga, car dans ce cas la les températures
trouvées sont entre 70 K et 120 K plus grandes que celle trouvée pour le composé homologue
avec Si (tableau 4.19). Comme était discuté auparavant®’, cette différence est due a des
intégrales d’échanges Co-Co et probablement aux spins des Co différents dans des composés
ThCosM homologues.

4.7.2 Mesures d’aimantation des composés TbCos,,Siy

Les dépendances thermiques de I’aimantation des composés ThCos.Six indiquent
I’existence de températures de compensation (figure 4.42 et 4.44, tableau 4.20). Donc les
composés ThCos.,Six sont ferrimagnétiques et la variation thermique de I’aimantation des
sous réseau de Thb et celle de Co sont différentes dans les composés étudiés. Un comportement
similaire a été trouvé dans ThCos [NES62, DEC82, ERM85]. Dans ce composé les
interactions d’échange Tbh-Tb et Th-Co sont nettement moins fortes que les interactions
d’échange Co-Co [LEMG66]. En conséquence I’augmentation de la température va avoir un
effet plus important sur la diminution de I’aimantation du sous-réseau du terbium que sur
celui du cobalt. Dans ThCos.,Six I’interaction d’échange Co-Co est encore forte (T est

8 Sous chapitre 4.2.1.
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importante) et donc on peut présumer que a T > Tcomp I’@aimantation du sous-réseau de cobalt
est plus grande que celle de la terre rare, pendant que a T < Tcomp la situation est renversee,
c’est le M, qui domine. Comme nous le verrons plus loin, cette supposition a été validée par
diffraction des neutrons®®. La compensation est totale dans les deux composés (M(Tcomp) est
0,06ug/f.u. dans un champ de poH=0,1 T). La température de compensation trouvée pour
ThCos.,Six augmente avec la substitution par rapport a ThCos (tableau 4.20). Cette
augmentation est cohérente avec I’affaiblissement de I’aimantation du sous-réseau de cobalt
(Mco) induit par la substitution de Si a la place de Co comme observé dans les composés
YCos.4Six. La substitution Al/Co ou Ga/Co dans ThCos a un effet similaire (tableau 4.20). La
différence ATcomp de 20 K - 30 K entre ThCo,Si et TbCosGa/Al indique une variation
thermique des aimantations Mco(T) et M1,(T) différentes dans ces composeés. Cette différence
d’évolution de Mco(T) est tout a fait evidente si on compare la position de Tcomp par rapport a
la température d’ordre magnétique (tableau 4.19 et 4.20). Dans le cas de TbCo,Si, la
compensation est proche de T (écart de 65 K), tandis que dans ThCosGa/Al elle est a ~150 K
plus basse que Te.

[
TbCo4Si
uH=0,1T
;:\ e —
=
o H
Ei | o
s 10 A— T LTS i

Figure 4.44 Evolution thermique de I’aimantation du composé ThCo,Si.

Composé | ThCo,Si | TbCo45Sips | ThCos* | ThCo,Gat | ThCosAlT
Teomp (K) | 320(5) 290(5) ~110 340 350

Tableau 4.20 Températures de compensation des composés ThCos.xMy, M=Si, Al et Ga.
Le phénomene de compensation dans ThCo,Si est mieux visible dans M(T) a 0,1 T, donc
la valeur est prise de la. Pour TbCo45Sio s, Tcomp €St déterminée de M(T) 2 0,2 T.
*[DEC82], t [ZLO02-1].

8 Sous chapitre 4.7.5.
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Figure 4.45 Courbes d’aimantation de ThCos.,Six, X=0,5 et 1, aux températures indiqueées.

T (K) Ms (us/f.u.) | Ms(us/f.u.) | Ms(us/f.u.)
TbC04S| TbCO4.5Sio_5 TbC05*
4 4,45 2,39 0,51
100 3,25 1,97 =0
200 1,48 0,94
300 0,16 0,15 1,76

Tableau 4.21 Aimantation spontanée de TbCos.,Siy, x=0, 0,5 et 1, a diverses
températures, *[DEC82].

composé | ThCo,Si | ThCo45Sips | ThCos* | ThCo,Gat | ThCosAlt
<Uco> (Us) 1,14 1,48 1,69 1,25 1,23

Tableau 4.22 Valeurs du moment magnétique de Co dans TbCos.4Siy, X=0, 0,5 et 1,
déduit de Mg a 4 K. Les valeurs pour ThCosM, M=Ga et Al ont aussi été calculées, pour
comparaison, en utilisant les valeurs de Ms indiquées dans la bibliographie a partir des
mesures d’aimantation, *[DEC82], T [ZLO02-3].

L’aimantation spontanée a été déterminée a plusieurs températures en ajustant les courbes
M(H) enregistrées (figure 4.45) avec I’équation (4.2). A 4 K, I’aimantation spontanée
augmente avec le taux de substitution en silicium, tableau 4.21. Comme a 4 K, I’aimantation
spontanée du compose est la différence entre I’aimantation du sous—réseau de Tb et celui de
Co, M=(M1y-Mc,), les valeurs de Mg témoignent aussi de la diminution de I’aimantation du
sous—reseau de Co (Mco) quand la quantité de Si augmente. Donc il résulte que Mc, diminue
beaucoup dans I’hypothése que M, n’est pas trés influencée par la substitution. Les valeurs
de Ms a 4 K pour les composés ThCosAl et ThCo,Ga [ZLO02-1] sont un peu plus petites que
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celle pour ThCo,Si, ce qui montre que la substitution de Co par Si a une influence plus grande
sur le comportement magnétique de Co.

Les moments magnétiques atomiques moyens du cobalt (<pco>) pour TbCos.,Siy, X=0, 0,5
et 1, ont été calculés en considérant que pr,= 9pig comme dans I’ion Th**. La dépendance
Mco(X) est tres visible, tableau 4.22. Les valeurs de <pco,> dans ThCos.4Six x=0,5 et 1, sont
plus grandes que celles rencontrées dans les composés homologues YCos.,Siy. Cela montre
qu’il existe une influence de la présence de Tb sur le moment magnétique de Co. Cette
différence est de plus en plus forte lorsque la quantité de Si augmente, situation rencontrée
aussi dans GdCos.xSix. Ce comportement peut étre expliqué par le fait que la contribution de
Th au champ d’échange est de plus en plus marquée quand la forte contribution du métal 3d,
le cobalt, diminue®®.

4.7.3 Anisotropie magnétocristalline des composés TbCos.,Siy

Les diffractogrammes de rayons X sur des échantillons TbhCos.,Six, Xx=0,5 et 1, orientés
sous champ magnétique montrent que les plans paralléles a la surface de I’échantillon sont de
type (h 0 0) et (h k 0), figure 4.46, donc a 300 K la direction de facile aimantation (DFA) est
perpendiculaire a I’axe cristallographique c. La direction exacte de DFA, dans le plan (a, b),
est difficile a établir seulement d’aprés ces mesures a cause de I’ambiguité induite par la
superposition des pics de diffraction. Les mesures neutroniques faites sur ces composes
indiquent que la DFA est selon I’axe cristallographique acmmm & 300 K%,

Dans ThCos il y a une compétition entre I’anisotrope planaire du sous réseau de Th et
I’anisotropie axiale du sous réseau de Co. L’ anisotropie de Tb domine a basse température,
tandis que celle de Co domine a haute température, ce qui fait que a basse température
I’aimantation est située dans le plan (a, b) et a haute température I’aimantation est paralléle a
I’axe c¢. La transition d’une structure planaire a une structure axiale a lieu entre
390K et 410K [ERM76], via une structure conique [LEM67, OKA73, ERM76]. Cette
transition de la structure magnétique est accompagnée d’une augmentation de I’aimantation
mesurée en champ faible [BAR66-1, LEM66-1, YER80-1, LU81]. Ce phénomene a été
observé dans la courbe thermomagnétique de ThCo4sSigs (figure 4.42). La diffraction
neutronique sur ce composé montre I’existence d’une réorientation de spin dans I’intervalle
duquel apparait le saut dans M(T). Ce saut peut étre lié a la modification du module des
moments magnétiques pendant la réorientation et/ou a une diminution de I’anisotropie
pendant la réorientation. Les résultats des affinements indiquent une transition d’une structure
planaire, g, =90°, & une structure axiale®’. La réorientation de spin a lieu entre 466 K et

490 K, donc ~80 K plus haute que dans ThCos. L’intervalle de la transition est comparable a
celui rencontré dans TbCos (20 K). L’augmentation de la température de la réorientation
indique une diminution importante de I’anisotropie du sous réseau de Co due a la substitution
Si/Co. Cette diminution est due a la réduction du nombre d’atomes de Co et au changement
du voisinage des atomes de Co di( a la présence des atomes de Si, comme constaté dans
I’6tude des composés Y Cos.,Six 2.

8 \oir les commentaires faits dans le sous chapitre 4.6.
% \/oir sous-chapitre 4.7.5.

° \oir sous-chapitre 4.7.5.

%2 \oir le sous chapitre 4.2.3.
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En ce qui concerne le composé ThCo,Si, il manifeste une anisotropie planaire a 300 K
(figure 4.46). Les courbes thermomagnétiques enregistrées dans tout le domaine d’ordre
magnétique, dans des champs de 0,2 T et 0,1 T (figures 4.42 et 4.44), ne montrent aucun signe
de la présence d’un phénomeéne de réorientation de spin. La diffraction neutronique sur ce
composé montre que la direction de facile aimantation reste selon la direction
cristallographique acmmm de 2 K & 250 K. Un changement de direction vers I’axe bcmmm est
probable au dela de cette température, comme il est indiqué par I’étude de diffraction
neutronique®.
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Figure 4.46 Diffractogrammes de rayons X sur ThCos.Siy orientés sous champ magnétique a
température ambiante, indexés dans le systeme orthorhombique (Cmmm).

4.7.4 Comportement paramagnétique des composés ThCos,Siy

La dépendance thermique de I’inverse de la susceptibilité du composé ThCo,Si c*(T) est
représentée dans la figure 4.47. La dépendance est linéaire a haute température ce qui a
permis de calculer la constante de Curie, C. Puis nous avons évalué la constante de Curie du
sous réseau de Co (Cco) (équations (4.11) et (4.13”) dans I’hypothése que le moment effectif
de Th est égal & celui de Th™*: My, = 9,7 Hs/atome Th. A partir de la valeur de Cco, nous

avons évalué la valeur du moment magnétique effectif du cobalt, m,, _ (équations 4.13’). La

valeur trouvée est de 3,1(1) pg/atome de Co [CORO06].

Pour évaluer le degré de délocalisation du magnétisme du cobalt [RHO63, BUR95] dans
ThCo,4Si, nous avons calculé le rapport du nombre des porteurs magnétiques par atome de Co
dans I’état paramagnétique et la méme quantité dans I’état ordonné (r = gy/ds,), a I’aide des
équations (4.16) et (4.17). La valeur trouvée est r = 1,98 et elle montre un degré de
délocalisation plus important des électrons du cobalt dans ThCo,4Si que dans le cobalt

% Voir le sous chapitre 4.7.5.
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métallique, pour lequel r = 1,32 [LAC99]. Il faut préciser que pour le calcul de o, <pHco™> a
été évalué de Ms a 4 K, dans I’hypothése que pmp= prp°". Mais en réalité prm,< ", comme
montré par la diffraction neutronique®, donc en réalité pour ThCo,Si la valeur est sous
estimée, r > 1,98. Signalons que cela ne remet pas en cause nos conclusions sur le degré de
délocalisation du magnétisme de Co.

L’analyse des courbes d’aimantation faites aux températures plus grandes que celle de
Curie, T>T,, en accord avec la relation (4.7) nous montre I’absence d’impuretés magnétiques
ordonnées. Seule la phase paramagnétique ThCo,Si est présente. Cette chose est en bon
accord avec la mesure faite en champ magnétique fixe avec la balance magnétique de type
Faraday.
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Figure 4.47 Dépendance thermique de I’inverse de la susceptibilité magnétique du
composé ThCo,Si.

En ce qui concerne le composé ThCo,5Sig 5, la température de Curie elevée de ce composé
et la limitation expérimentale (la température maximale pour les mesures M(H) est de 900 K)
n’ont pas permis la détermination des parametres paramagnétiques de ce composé.

% \oir le sous chapitre suivant.
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4.7.5 Etude par diffraction neutronique des composés ThbCos.,Siy

Une étude approfondie du magnétisme microscopique des composés ThCos.,Six x= 0,5 et
1 a été faite en utilisant la diffraction des neutrons sur poudre. Les mesures sont faites a
1=2,52 A et 1,28 A en utilisant le diffractométre D1B de I’Institut Laue Langevin, Grenoble.
Le thermodiffractogramme enregistré sur ThCo, 5Sig 5 est montré dans la figure 4.48.

(311) (221

) (130)

(420) |

Figure 4.48 Thermo diffractogramme neutronique du compose ThCo,5Sigs. Les plans de
diffraction qui contribuent a I’intensité d’un pic sont marqués dans la symétrie
orthorhombique (Cmmm), 1=2,52 A.

Etude de TbCO4 5Sio 5

I ="U,J

La diffraction de rayons X faite, a 300 K, sur le composé ThCo45Sips indique une
structure cristallographique hexagonale (P6/mmm)®. Mais I’affinement des données obtenues
par diffraction des neutrons en utilisant cette symétrie n’est pas du tout satisfaisant, surtout a
basse température. Nous avons trouvé une meilleure modélisation en utilisant une symétrie
orthorhombique (Cmmm), autant pour la structure atomique que pour celle magnétique aux
températures inférieures a 490 K. Pour T> 490 K, la symétrie est hexagonale. La description
cristallographique de ces deux structures a été faite dans le sous chapitre 3.3.2.

En ce qui concerne la structure magnétique, plusieurs modeles ferrimagnétiques ont été
essayés. Les résultats sont les suivants :

a) aT<466 K, la structure magnétique a une symétrie orthorhombique, elle est colinéaire,

avec les moments magnétiques orientés selon I’axe cristallographique acmmm.

b) a 466 K<T<490 K, la structure magnétique est colinéaire et elle subit une rotation de

I’axe cristallographique acmmm Vers ccmmm. Le changement de direction est trés visible
dans le thermodiffractogramme enregistré a 2,52 A (figure 4.48). L’intensité du pic

% Voir chapitre 3.
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(001) diminue brusquement. Cette réduction indique une diminution de la contribution
magnétique dans le plan (001) qui est le plan de base (a, b)cmmm. Par contre, le pic
(200) augmente, indiquant une augmentation de la contribution magnétique dans le
plan (200). Le changement de direction de I’aimantation affecte aussi les pics (111) et
(201). En ce qui concerne le plan dans lequel la rotation a lieu on propose le plan (a,
c), mais il n’est pas exclu que la rotation soit hors de ce plan (la variation de Ocomp SOit
accompagnée par une variation du gcors™°)

c) T> 490 K la structure est toujours colinéaire, elle est d’une symétrie hexagonale et
I’aimantation est orientée selon I’axe cristallographique Cpg/mmm.

Les résultats d’affinement a 2 K et 300 K sont montrés dans le tableau 4.23. Le
diffractogramme affiné a 300 K peut étre vu dans la figure 4.49.
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Figure 4.49. Diffractogramme neutronique du composé ThCo45Sipsa 300 K.
L’enregistrement est fait sur le diffractométre D1B (1 =2,52 A). Le diffractogramme
expérimental est représente par de petits cercles. Le diffractogramme calculé est représenteé en
ligne continue. Les deux séries de traits verticaux représentent les positions des pics
nucléaires et magnétiques du composeé. La différence entre le profil expérimental et le profil
calculé est marquée en bas de la figure.

% BOcorro €St I’angle entre le moment magnétique de Co /Tb et I’axe cristallographique Ccmmm- @cormn €St I’angle
entre le moment magnétique de Co /Tb et I’axe cristallographique acmmm.
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Parametres TbCo045Sigs ThCo,Si
T (K) 2K 300K 2K
Instrument D1B D1B D1B
2 (A) 2,52 2,52 2,52
Groupe d’espace Cmmm Cmmm Cmmm
orthorhombique
a (A) 8,533(2) 8,546(2) 8,557(3)
b (A) 4,9245(7) 4,9387(8) 4,950 (1)
c(A) 3,9448(3) 3,9486(3) 3,9183(3)
Site de Th 2a 2a 2a
Sites de Co 49 49 49

2C 2¢C 2¢C

4f 4f 4f
Site de Si 2¢C 2¢ 2¢C

4f 4f 4f
Xag 0,711(2) 0,700(2) 0,680(5)
Site 1a (%Thb) 100 100 100
Site 4g (%Co) 100 100 100
Site 2¢(%Co) 83,3 83,3 66,6
Site 2¢ (%Si) 16,7 16,7 33,4
Site 4f (%Co) 83,3 83,3 66,6
Site 4f (%Si) 16,7 16,7 33,4
Modeéle ferri ferri ferri
magnétique
o 2) (1) -8,0(1) -4,88(7) -7.0(1)
fco(ag) (MB) 1,56(3) 1,41(3) 1,00(4)
fco(ze) (1B) 1,74(3) 1,53(3) 1,11(5)
ficotan) (M) 1,74(3) 1,53(3) 1,11(5)
6 cormy (°) 90 90 90
@ corm (°) 0 0 0
Rup (%) 8.32 9,13 11,5
Rg (%) 7.93 7,29 6,78
Rmag (%) 5.37 3,37 6,54
¥ (%) 18.8 9,52 8,1
Oora(®) 90 90 90
M (pe/f.u.) 0.5(4) 1,7(4) 2,9(4)
M; (us/f.u.) 2.39 0,15 4,45

Tableau 4.23 Caractéristiques structurales et magnétiques et facteurs de confiance obtenus
lors des affinements de Rietveld des diagrammes neutroniques des composés ThCo, ,Si, . Les

caractéristiques des sites dans la symétrie Cmmm sont données dans le tableau 3.7. Opga est
I’inclinaison calculée de I’aimantation résultante par rapport a I’axe ¢. M est le module de
I’aimantation résultante, calculée par formule unité en utilisant les valeurs des moments
magnétiques obtenues par affinement. Ms est I’aimantation spontanée déterminée par mesures
magnétiques.
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Le changement de symétrie a lieu dans le méme temps que la réorientation de spin, ce qui
indique que le déplacement des atomes de Co situés dans le plan de base (a, b) est lié a
I’orientation des moments magnétiques. Comme la réorientation de spin est le phénomene
attendu (il existe dans ThCos) et que le composé parent a une structure hexagonale a toutes
les températures [LEM67, KEL83], on conclut que le changement de structure est dd a la
réorientation de spin et non pas I’inverse.

Les évolutions thermiques des moments magnétiques et de I’angle d’inclinaison des
moments magnétiques sont montrées dans les figures 4.50 et 4.51. Ces résultats sont en bon
accord avec les mesures magnétiques. La différence entre I’aimantation totale déterminée par
diffraction de neutrons et I’aimantation spontanée (tableau 4.23) est due a la surestimation de
moments magnétiques. Comme il a été précedemment précisé, la diffraction de neutrons sur
poudre est une méthode peu sensible a la polarisation négative des électrons de conduction.
Ce phénoméne a été observé aussi dans le cas des composés YCos®' [SCH80] et YCo045Sios
[ZLO02-1]. L’ impossibilité de déterminer exactement la densité de poudre et le gradient de
densité dans le porte échantillon pouvant aussi contribuer, via I’estimation du facteur
d’absorption, a la surestimation du moment de Co. Le changement de symétrie dans
ThCo45Sigs a lieu pendant la réorientation du spin, ce qui indique que le changement de
structure est dii a la présence d’une composante de I’aimantation dans le plan (a, b)cmmm.

Dans le composé ThCos la structure cristalline et celle magnétique ont une symétrie
hexagonale (P6/mmm) [LEM67, MILO7]. L’étude de diffraction des neutrons montre que ce
composé a une structure ferrimagnétique colineaire dans tout I’intervalle d’ordre magnétique.
Les moments magnétiques sont orientés selon I’axe a &8 T < 365 K et selon c a T > 450 K
[KEL83, LEMG67]. Entre 365 K et 450 K une réorientation de spin a lieu dans ThCos. Les
résultas obtenus par diffraction de neutrons sur ThCo,4sSips montrent que la présence de Si
induit des modifications importantes au niveau de la structure cristalline et magnétique par
rapport a ThCos :

a) L’introduction de Si provogue un changement d’orientation des moments magnétiques

(figure 4.52) a T<Ty.

b) La disposition particuliere des moments magnétiques induit le « rapprochement » des
atomes de Co situés dans le plan de base (a, b) des atomes de Th, ce qui a comme
conséquence un abaissement de la symétrie de P6/mmm a Cmmm.

c) Le moment magnétique de Tb est réduit par la substitution Si/Co, réduction qui

s’accentue avec l’augmentation de la température, Dmy, = (m, "™ - m, %s%0s) ~

0,35up/at. a 2 K et 1,42 pg/at. a 300 K.

d) L’intervalle de réorientation de spin augmente avec la substitution Si/Co, ce qui est
coherent avec la diminution de I’anisotropie de Co avec la substitution Si/Co, observé
dans YCos,Si, . Mais il est possible que les constantes d’anisotropie liées au sous
réseau de Tb soit aussi affectées.

e) La réorientation de spin induit une modification de la symétrie cristalline.

Les moments magnétiques de Co dans ThCo,sSips ont des valeurs proches de celles
observées dans ThCos [LEM67] a 2 K comme a 300 K. Par contre, ils sont légérement
supérieurs a ceux observés dans YCo,5Sips [ZLO02-1]. Cette différence est explicable par
I’effet positif de Tb sur les moments magnétiques de Co. Comme il a été mentionné
auparavant, le champ moléculaire d0 a [I’interaction d’échange Th-Co contribue a
I’amplification du splitting de la bande 3d de Co.

°7 La polarisation négative est évaluée & -1pg/f.u. en YCos [SCH80].
% \Voir le sous chapitre 4.2.3.
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Figure 4.50 Variation thermique des moments magnétiques de a) Tb et b) Co dans
ThCo45Sig 5 obtenue par diffraction neutronique (notation des sites en Cmmm / P6/mmm),
Jemmm=0° pendat le afinement.
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Figure 4.51 Variation thermique de I’angle d’inclinaison des moments magnétiques par
rapport a I’axe ¢ dans ThCo,5Sig s (diffraction de neutrons).

Une différence significative entre les moments magnétiques des atomes de Co situés dans des
divers sites est observée (tableau 4.23). Alors que dans YCoy5Sigs cette différence n’est pas
observée [ZLOO02-1], on conclut qu’elle apparait plut6t a cause de la présence de la terre rare
magnétique que de la présence de Si. Comme mentionné dans le sous chapitre 3.3, le site 3¢
(P6/mmm) (équivalent a 4f et 2c dans Cmmm) est entouré par plus d’atomes de Th que le site
2¢ (P6/mmm) (équivalent a 4g dans Cmmm), ce qui explique la variation du moment de Co

selon le site.
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L’évolution thermique de pyp, indique une importante chute pendant la transition de spin,
alors que les moments magnétiques de Co augmentent (figure 4.50). Dans YCos, le moment
cinétique orbital de Co dépend de I’orientation du moment magnétique et il est maximal
quand le moment magnétique est orienté selon I’axe ¢ [ALA81]. Ainsi, pendant une
réorientation de spin de I’axe a vers ¢ le moment cinétique orbital de Co augmente, ce qui
induit une augmentation du moment de Co. Dans le cas de ThCos, le moment de Coyc
(P6/mmm) devient plus grand que celui de Cosq (P6/mmm) a T>T,, [KEL83] indiquant une
contribution orbitale plus importante pour les atomes Co,. (P6/mmm) que pour les atomes
Cozg (P6/mmm). Ce fait est cohérent avec les mesures et calculs faits sur YCos [DEP76,
STR79, SCH80, ALA8L]. Dans le cas du composé ThCo,sSios il est difficile de faire une
telle appréciation a cause de I’importante incertitude de détermination des moments
magnétiques de Co pendant la réorientation de spin. Il est toutefois clair que dans TbCo45Sig s,
Mcosg >Hcozc avant et aprés la reorientation de spin, ce qui indique, comme mentionnee
précédemment, I’importante influence de voisinage magnétique sur les moments de Co selon
le site cristallographique. En ce qui concerne le prp, il diminue clairement pendant la
réorientation de spin (figure 4.50). Cela peut éventuellement provenir d’une contribution
orbitale différente selon I’orientation du moment magnétique. Un comportement similaire de
moment magnétique de Tb avec I’orientation est observé aussi dans TbhCos [KEL83]. Cette
anisotropie du moment magnétique de terre rare est aussi observée dans NdCos, DyCos et
HoCos [ALA81, KEL83].
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Figure 4.52 Orientation de I’aimantation dans ThCos et dans ThCos.,Siy, Xx=0,5et 1 a
T <466 K.

Etude de ThCo,Si

En ce qui concerne le composé ThCo,Si, il a une structure magnétique similaire a celle
trouvée dans ThCo45Sips, & basse température. Donc les moments magnétiques sont
colinéaires et orientés selon I’axe cristallographique a (figure 4.52). Cette structure reste
jusqu'a ~ 250 K. Apres cette température, une rotation des moments magnétiques de I’axe a
vers I’axe b est soupgconnée. Des affinements dans cette direction sont en cours. L’évolution

148



Moy (uB/atome)

Chapitre 4-Propriétés magnétigues des composés intermétalliqgues RCos.,Siy

thermique des moments magnétiques de Tb et Co jusqu’a 250 K est présentée dans les figures
4.5 3aeth.
L’augmentation du taux de substitution induit une réduction plus importante de Wt

Dmy, = (my, ™% - m, % ) =1,35 pg/f.u. & 2 K (tableau 4.23). La réduction des moments

magnétiques de Co due a la substitution Si/Co est trés évidente dans le cas de composé
ThCo,Si (tableau 4.23). Ils diminuent de 36% a 2 K par rapport @ TbhCo45Sios, mais leurs
valeurs restent supérieures a celles déterminées dans YCo,Si. Donc dans TbCo,Si aussi, la
présence de la terre rare magnétique a une influence sur la valeur du moment magnétique de
Co.

L’augmentation du taux de substitution a une influence sur la variation thermique des
moments magnétiques aussi (figures 4.50, 4.53). Dans ThCo45Sios le prp diminue de 28%
entre 2 K et 250 K, pendant que dans ThCo,Si la diminution est de 60%, dans le méme
intervalle thermique. Cela refléte sans doute I’abaissement de la température d’ordre lorsque
la teneur en Si augmente. En ce qui concerne les moments magnétiques, il existe une
difference de variation thermique entre les sites de Co dans ThCo,4Si. Si le pcosr €t Heoae SONt
presque constants le pcosag diminue de 40% entre 2 K et 250 K. Cette variation différente n’est
pas observée dans ThCo45Sips ou la variation est de ~8% pour tous les atomes de Co. Ces
particularités de variation montrent que la substitution Si/Co induit une diminution du champ
moléculaire et que la présence de Si induit des modifications différentes sur chacun des sites
de Co. La différence de comportement thermique de pico selon le site, peut étre liée a la nature
de leur environnement atomique local, en particulier au fait que les positions 2c et 4f ont plus
de voisins Tb que les sites 4g.
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Figure 4.53 Variation thermique des moments magnétiques de a) Tb et b) Co dans ThCo,Si
obtenue par diffraction neutronique (notation des sites en Cmmm / P6/mmm).
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4.8 Caractérisation magnetique des composes intermétalliques
DyCOS-XSiX

4.8.1 Temperature d’ordre magnétique des composés DyCos.,Siy

La température de Curie a été déterminée de la variation M*(T) en accord avec la
I’approximation du champ moléculaire. Pour I’échantillon DyCo,Si, la température de Curie,
T., déterminée de la courbe en chauffant est attribuée au composé DyCo,Si (figure 4.54). La
température T, déterminée de la courbe en refroidissant est attribuée a DyCo4,188i0_8299_
Comme mentionné pour les autres composés, la détermination de la stcechiométrie pour la
phase intermédiaire est faite en tenant compte du fait que la dépendance T.(x) est linéaire
(figure 4.55). Les valeurs de T, déterminées, marquéees dans le tableau 4.24, montrent une
importante diminution de la température d’ordre magnétique par rapport a DyCos. Donc dans
DyCos.4Six I’interaction d’échange Co-Co diminue avec la substitution Si/Co. La différence

DT, =T > _T Y% est positive, mais elle est petite (figure 4.55), ce qui indique un

C

faible effet de Dy sur le champ d’échange Co-Co.

L’effet de la substitution Si/Co sur T, est plus important que I’effet de la substitution avec
Al et Ga, car dans ce cas la les températures trouvées sont 115 K plus grandes que celle
trouvée pour le composé homologue avec Si (tableau 4.24). Une situation similaire a été
trouvée pour les composés avec Th. Comme discuté précédemment™®, cette différence est due
a des intégrales d’échange Co-Co et probablement des moments de spins de Co différents
dans des composes DyCosM homologues.
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Figure 4.54 Courbes thermomagnétiques des composés DyCos.Siy " .

% \Voir chapitre 3, sous chapitre 3.2.

1% 5ous chapitre 4.2.1.

101 | a mesure thermomagnétique est faite de maniére continue : la température monte de 20 & 827°C et puis elle
descend, donc la collecte des données en montant la température et celle en descendant est faite successivement
sur le méme échantillon. La mesure dure environ 13 heures et I’échantillon reste environ 7 heures aux
températures T>400°C.
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Composé | DyCo4Si | DyCo4.15Sipg, | DyC045Sips | DyCos* | DyCo,Gat | DyCosAlt
T.(K) | 360(5) 488(5) 697(5) 966 475(5) 479(5)

Tableau 4.24Tempeératures de Curie des composés DyCos.«My, M=Si; Al et Ga,
*[LEM66], T[KLOO03].
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Figure 4.55 Evolution de la température de Curie dans les séries RC0s.Siyx, R=Y et Dy.
Chaque dépendance T.(x) peut étre décrite par une fonction linéaire : T.(x) =Px+Q.

4.8.2 Mesures d’aimantation des composés DyCos,,Siy

Les composes DyCos4Six ont un comportement magnétique similaire a celui de
TbCo, ,Si, % . Les courbes thermomagnétiques des composés DyCos,Six indiquent

I’existence de températures de compensation (figure 4.54 et 4.56, tableau 4.25). Donc les
composés DyCos.,Six sont ferrimagnétiques et la variation thermique de I’aimantation du sous
réseau de Dy et celle de Co sont différentes dans ces composés. Un comportement similaire a
été trouvé dans DyCos [NES62]. Dans ce composé, les interactions d’échange Dy-Co sont
nettement moins fortes que les interactions d’échange Co-Co [LEMG66]. L’augmentation de la
température induit une diminution plus importante de I’aimantation du sous-réseau du
dysprosium que pour celui du cobalt. Dans DyCos.,Siy, I’interaction d’échange Co-Co est
encore forte (T est importante) et donc on peut présumer que a T > Teomp I’aimantation du
sous-réseau de cobalt est plus grande que celle de la terre rare, pendant qu’a T < Teomp la
situation est renversée, c’est le Mpy qui domine. La compensation est totale dans les deux
composés (M(Tcomp) €est 0,06pg/f.u. dans une champ de poH=0,1 T). La température de
compensation trouvée pour DyCos.,Six augmente avec la substitution par rapport a DyCos
(tableau 4.25). Cette augmentation est cohérente avec I’affaiblissement de I’aimantation du

192 5ous chapitre 4.7.2.
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sous-réseau de cobalt (Mc,) induit par la substitution de Si a la place du Co observé dans les
composés YCos.,Si,->>. Notons que la substitution Al/Co ou Ga/Co dans DyCos a un effet
similaire sur Teomp (tableau 4.25).
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Figure 4.56 Evolution thermique de I’aimantation du composé DyCo,Si.

Compose | DyCo,Si | DyCo45Sigs | DyCos* | DyCo,Gat | DyCosAlT
Teomp (K) | 272(5) 258(5) 148 300 300

Tableau 4.25 Températures de compensation des composés DyCos.«My, M=Si, Al et Ga
*[OHKT77], T[KLOO03].

Les composes DyCos.,Six sont relativement faciles a saturer a 4 K (figure 4.57). Cela
indique I’existence d’une anisotropie magnéto-cristalline plus faible dans ce composé que
dans GdCosSix. Cela peut résulter de la compétition entre les deux sous-réseaux
magnétiques, Dy et Co, qui n’ont pas la méme préférence en terme d’anisotropie magnéto-
cristalline.

Les aimantations spontanées de DyCos.Six sont montrées dans le tableau 4.26. On peut
voir une augmentation de M dans la série DyCos.,Six, X=0, 0,5 et 1, avec le taux de
substitution. Par rapport aux composés homologues, DyCosAl et DyCo,Ga [ZLO02-1],
I’aimantation spontanée de DyCo,Si a 4 K est un peu plus petite, mais pas trés nettement pour
considérer un effet lié au type de substituant. L’effet majeur est donc le remplacement d’un
atome magnétigue, Co, par un atome non magnétique, Si.

En tenant compte qu’a 4 K I’aimantation du sous-réseau de dysprosium est plus grande
que celle du sous-réseau de Co, donc Ms=(Mpy-Mc,), les valeurs des moments magnétiques
atomiques moyens de Co (<Hco>) ont été estimées (tableau 4.27). Pour le moment magnétique
du dysprosium (Hpy), nous avons pris la valeur de I’ion Dy** de 10 pg/atome. Les valeurs de
<Hco> dans la série DyCos.4Six x=0, 0,5 et 1 sont plus grandes que celles observées pour

193 \/oir sous chapitre 4.2.1.
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Y Cos.,Siy et méme plus que pour ThCos.,Six X=0, 0,5 et 1. L’augmentation de <pco,> est due
a la présence de la terre rare magnétique, comme cela a été discuté avant
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Figure 4.57 Courbes d’aimantation de DyCos.,Siy, x=0,5 et 1, aux températures indiquées.

T (K) M;s (pe/f.u.) | Ms(ps/f.u.) | Ms(ps/fu.)
DyCO4S| DyCO4y5Sioy5 DyCO5*
4 4,49 2,8 0,70/1,4
100 2,95 2,15 -
200 0,74 0,65 -
300 0,24 1,3 3.2

Tableau 4.26 Aimantation spontanée de DyCos.4Siyx, x=0, 0,5 et 1 a diverses

températures, *[LEM66 /OHK77, BUS69].

composé

DyCo,Si

DyCo045Sios

DyCos

<Hco> (UB)

1,38

1,6

1,86/1,72

%4 \/oir sous chapitre 4.6.2.

1 déduit de Mg a 4 K.
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4.8.3 Anisotropie magnétocristalline des composes DyCos_,Siy

Les diffractogrammes de rayons X sur des échantillons DyCos.,Six, X=0,5 et 1, orientés
sous champ magnétique a 300 K montrent que les plans paralléles a la surface de I’échantillon
sont de type (h 0 0) et (h k 0), figure 4.58. Donc a 300 K la direction de facile aimantation
(DFA) est perpendiculaire a I’axe cristallographique c. La direction exacte de DFA, dans le
plan (a, b), est difficile a établir d’aprés ces mesures seulement.

Dans DyCos, il y a une compétition entre I’anisotrope planaire du sous réseau de Dy et
I’anisotropie axiale du sous réseau de Co [LEM66]. L’anisotropie de Dy domine a basse
température, tandis que celle de Co est dominante a haute température, ce qui fait qu’a basse
température I’aimantation est située dans le plan (a ,b) et a haute température I’aimantation
est paralléle a I’axe ¢ [OHK77, KEL83]. La transition d’une structure planaire a une structure
axiale a lieu entre 325 et 367 K et est accompagnée par une augmentation de I’aimantation
spontanée [OHK77]. L’origine de cette augmentation est difficile a préciser : elle est due soit
a I’anisotropie de I’aimantation de Dy et Co [KELB83], soit a la disposition particuliere des
moments magnétiques de Dy [OHKT77].
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Figure 4.58 Diffractogrammes de rayons X sur DyCos.Siy orientés sous champ magnétique
a température ambiante. L’indexation des pics est faite dans la symétrie hexagonale
(P6 /mmm).

Dans la courbe thermomagnétique de DyCo,5Sig s enregistrée a YoH=0,2 T, une variation
brusque de I’aimantation est observée entre 372 et 400 K (figure 4.54). Ce saut n’a pas la
méme allure que celui observé dans ThCo,sSigs, mais il ressemble a celui observé dans
DyCo,Al [KLOO03]. Dans les deux cas, le saut est associé a la réorientation de spin. On
suppose la méme chose dans notre composé. Il faut observer que : alors que dans DyCos
I’évolution M(T) indique une augmentation de I’aimantation avec la transition plan-axe, dans
DyCo45Sips et DyCosAl, M(T) mesuré & champ faible indique une diminution de
I’aimantation pendant la transition. Comme les dernieres courbes sont en champ faible, leurs
formes peuvent étre liés a I’augmentation de I’anisotropie au cours de la transition. Donc leur
forme n’est pas une indication directe de I’évolution de I’aimantation.
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Dans le cas de DyCo,Si les courbes thermomagnétiques (figure 4.54 et figure 4.56) ne
montrent pas un comportement inhabituel. Les mesures de susceptibilité alternative a
T <300 K ne montrent pas non plus I’existence d’une transition magnétique. Comme le T,
est de 360(7) K, I’existence d’une réorientation de spin est peu probable. Des expériences de
diffraction neutronique sont nécessaires pour vérifier I’affirmation faite.

4.8.4 Comportement paramagnétique des composés DyCos.,Siy

Comme pour les composés précédents, la constante de Curie de DyCo,Si a été évaluée a
partir de la partie linéaire de ¢*(T) en utilisant les équations (4.11) et (4.13") (figure 4.59). La
valeur obtenue est de 32,97(K-ug/T-fu.). Le moment effectif de Co a été calculé dans
I’hypothése que le moment effectif de Dy est égal a celui de Dy**, Mepy=10,6 pg/atome de
Dy. Dans cette approximation, le moment effectif de Co est Merico=3,0(1)us/atome de Co.
Signalons que cette valeur de esco €st tout a fait similaire a celle obtenue sur ThCo,Si.
Comme dans le cas du composé Y Co4Si, nous avons évalué la delocalisation du magnétisme
du cobalt via le rapport r = qp/q01°5. La valeur r = 1,57 montre un degré de délocalisation des
électrons 3d de Co plus important dans DyCo,Si que dans le cobalt métallique, r = 1,32
[LAC99], mais une meilleure localisation que dans le composé ThCo,Si ou r = 1,98.
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Figure 4.59 Dépendance thermique de I’inverse de la susceptibilité magnétique du
composé DyCo,Si.

L’évaluation de la présence d’une possible impureté magnétique, Mg aux températures
plus grandes que celle de Curie (T > T;) a été faite a partir des courbes d’aimantation. Cela a
montré qu’il n’y a pas d’impureté magnétique ordonnée. Ce résultat est en bon accord avec la
mesure thermomagnétique.

En ce qui concerne le composé DyCo,5Sips, la température de Curie élevée de ce
composé (697 K) et la limitation expérimentale’® n’ont pas permis la détermination des
paramétres paramagnétiques de ce composé.

1% pour le calcul de g, <jico> a été évalué de M a 4 K dans I’hypothése que Mpy= pr3+.
198 M(H) disponible seulement jusqu’a 900 K.
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4.9 Caractérisation magnetique des composes intermétalliques
HOCO5-XSiX

4.9.1 Temperature d’ordre magnétique des composés HoCos_,Siy

Les températures des transitions ordre/désordre magnétique dans HoCos,Six x=0,5 et 1
ont été identifiées a partir des courbes thermomagnétiques (figure 4.60), en accord avec
I’approximation du champ moléculaire. Pour I’échantillon HoCo,4Si, la température de Curie
T, déterminée de la courbe en chauffant est attribuée au composé HoCo,Si. La température T,
déterminée de la courbe en refroidissant est attribuée & HOC0420Siogo'"". La détermination de
la steechiométrie pour la phase intermédiaire est faite en tenant compte du fait que la
dépendance T.(x) est linéaire (figure 4.61). Les valeurs de T, déterminées sont marquées dans
le tableau 4.28. Les températures de Curie des composés HoCos.4Six x=0,5 et 1 baissent par
rapport a la T, ducomposé «parent» HoCos (tableau 4.28). Cela est cohéerent avec la
diminution des interactions d’échange Co-Co avec la substitution Si/Co, observée dans YCos.
Si )% Les températures de Curie des composés homologues & Ho et Y ne sont pas trés
différentes, quel que soit le taux de substitution (figure 4.61). Ce fait indique une faible
influence des ions magnétiques de Ho sur les interactions d’échange globale et en particulier
celles dominantes Co-Co. Cette situation est différente de celle observée dans les composés

avec Gd ou le terre rare contribue significativement & la température d’ordre’®.
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Figure 4.60 Courbes thermomagnétiques des composés HoCO0s.Siy **°

197 \/oir chapitre 3, sous chapitre 3.2.

198 \/0ir sous chapitre 4.2.

199 \/oir sous chapitre 4.6.1.

101 a mesure thermomagnétique est faite de maniére continue : la température monte de 20 & 827°C et puis elle
descend, donc la collecte des données en montant la température et celle en descendant est faite successivement
sur le méme échantillon. La mesure dure environ 13 heures et I’échantillon reste environ 7 heures aux
températures T>400°C.
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composé

HoCo,Si

F*O(:OQZSiQS

F{O(3045Siq5

HoCos*

HoCo,Gat

HoCo,AlT

Te (K)

335(5)

477(5)

700(5)

1000

494

507

Tableau 4.28 Températures de Curie des composés HoCos.4Six. x=0, 0,5 et 1 *[LEM®66],
T[1DO90].
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Figure 4.61 Evolution de la température de Curie dans les séries RC0s.4Six, R=Y et Ho.
Chaque dépendance T.(x) peut étre décrite par une fonction linéaire : T¢(x) =Px+Q.

Comme cela a été vu pour les composés avec Th, I’effet de la substitution Si/Co sur T, est
plus important que I’effet de la substitution avec Al et Ga, car dans ce cas la les températures
trouvées sont entre 159 K et 172 K plus grandes que celle trouvées pour le composé
homologue avec Si (tableau 4.28). Comme discuté avant''!, cette différence est due & des
intégrales d’échange Co-Co et probablement spins de Co différents dans des composés
HoCosM homologues.

4.9.2. Mesures d’aimantation des composés HoCos_,Siy

Les dépendances thermiques de I’aimantation des composés HoCos.,Six indiquent
I’existence de températures de compensation (figure 4.62, tableau 4.29). Donc les composés
HoCos.Siy sont ferrimagnétiques et la variation thermique de I’aimantation du sous réseau de
Ho et celle de Co est différente dans les composés étudiés. Un comportement similaire est
trouvé dans HoCos [VEL68, DEC82]. Les interactions d’échange Ho-Ho et Ho-Co sont moins
fortes que les interactions d’échange Co-Co, en conséquence I’augmentation de la
température va avoir un effet plus important sur la diminution de I’aimantation du sous-réseau

1 Sous chapitre 4.2.
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Figure 4.62 Evolution thermique de I’aimantation des composes HoCos.xMy.

Composeé | HoCo,Si | HoCo,45Sigs | HoCos* | HoCosGat | HoCoAlt
Teomp (K) | 159(5) 145(5) ~85 180 170

Tableau 4.29 Températures de compensation des composés HoCos.xMy, M=Si,Ga et Al,
*[DECB82], T [ZLO02-1].

d’holmium que sur celui du cobalt. Dans HoCo0s.,Six & T > Tcomp I’aimantation du sous-reseau
de cobalt est plus grande que celle de la terre rare, pendant que a T < Tcomp la situation est
inversée, c’estle My, qui domine™?. La compensation n’est pas totale dans les deux
composés (M(Tcomp) €st 0,5 pg/f.u. pour x=0,5 et 0,3 pg/f.u. pour x=1 dans un champ de
HMoH=0,1 T), ce qui peut indiquer un arrangement non colinéaire des moments magnétiques a
cette température. Ce fait est une particularité dans les séries RCo0s.4Siy, en effet pour les
autres composeés avec terre rare lourde la compensation est totale. Mais une situation similaire
est trouvée dans le composé « parent» HoCos. La aussi une compensation partielle est
observée, due a la structure non colinéaire des moments magnétiques [DEC82]. Cette non
colinéarité observée dans HoCos.Six n’est pas induite par le champ magnétique, comme
observé dans le cas de GdCosAl [THA96-1], mais elle est une caractéristique intrinséque qui
est due au fait que les deux composes a I’holmium subissent une réorientation de spin autour
de 150 K (voir le sous chapitre suivant).

La température de compensation trouvée pour HoCos.,Six augmente avec le taux de
substitution (tableau 4.29). Cette augmentation est cohérente avec |’affaiblissement de
I’aimantation du sous-réseau de cobalt (Mc,) induit par la substitution de Si a la place du Co
observée dans les composés YCos.Siy. La substitution Al/Co ou Ga/Co dans HoCos a un effet
similaire (tableau 4.29). La différence ATcomp = 10+20 K entre HoCo,Si et HoCosM [THA96-
1, ZL0O02-1] indique une variation thermique des aimantations Mco(T) et Muo(T) différentes
dans ces deux composés.

112 \/oir mesures neutroniques sous chapitre 4.9.5.
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Figure 4.63 Courbes d’aimantation de HoCos.,Siy, x=0,5 et 1, aux températures indiquées.

T (K) Ms (us/f.u.) | Mg (us/f.u)) | Ms(us/f.u.)
HOC04Si HOCO4,5Sio,5 HoCos*
4 5,38 3,15 11
50 4,41 - -
100 2,04 - -
150 0,96 - -
175 0,31 - -
200 0,24 - -
250 0,30 - -
275 0,35 - -
300 0,35 1,96 4,6

Tableau 4.30 Aimantation spontanée de HoCos.,Six, (x=0; 0,5 et 1) aux températures
indiquées, *[LEM66, BUS69].

L’aimantation spontanée a été déterminée a plusieurs températures en affinant les courbes
M(H) enregistrées (figure 4.63) avec I’équation (4.2). Les valeurs obtenues pour quelques
températures sont montrées dans le tableau 4.30. A 4 K, I’aimantation spontanée augmente
avec le taux de substitution en silicium, tableau 4.30. Cette augmentation n’est pas strictement
liée a la diminution de M¢, avec la substitution, comme dans YCos.xSix car My, varie aussi
avec la substitution, comme nous le montrerons par la diffraction des neutrons (sous chapitre
4.9.5).

Il semble que dans HoCo,Si aprés la compensation I’aimantation reste presque constante
dans un intervalle de température de ~150 K (figure 4.62). Les valeurs de Ms montrent aussi la
quasi-constance de I’aimantation entre 175 et 300 K. La cause de ce comportement reste a
établir.

159



Chapitre 4-Propriétés magnétigues des composés intermétalliqgues RCos.,Siy

composé | HoCo,Si | HoCo45Sips |  HoCos
<Uco> (UB) 1,16 1,52 1,78

Tableau 4.31 Valeurs du moment magnétique du cobalt dans HoCos.,Siy, Xx=0, 0,5 et 1,
déduit de Mg a 4 K.

Comme a 4 K, I’'aimantation du sous-réseau de Ho (My,) est plus grande que celle de Co
(Mo >Mc,) lPaugmentation de Mg, a 4 K, avec le taux de substitution (tableau 4.30)
correspond a une diminution du moment magnétique du sous-réseau du cobalt (Mc,), dans
I’hypothése que My, ne varie pas beaucoup avec la substitution. Ceci est en accord avec
I’observation précédemment discuté de la diminution de Mc, lorsque la teneur en Si augmente.

Les moments magnétiques des atomes de Co, <pco> pour HoCos.,Six x=0, 0,5 et 1 ont été
calculés en considérant que le moment magnétique atomique de Ho pro= Hio =10 Mg et en
tenant compte du couplage férrimagnétique des sous réseaux de Co et Ho. Une dépendance
<Mco> en fonction de(x) est visible (tableau 4.31). Les valeurs de <pco> en HoCos.,Six X=0,5
et 1, sont plus grandes que celles rencontrées dans les composés homologues YCos4Six. Une
validation de cela est faite par diffraction de neutrons. Cela montre qu’il existe une influence
de la présence de Ho sur le moment magnétique de Co. Cette différence est de plus en plus
forte lorsque la quantité de Si augmente, situation rencontrée aussi pour la série GAdCos.4Siy.
Ce comportement peut étre explique par le fait que la contribution de Ho au champ d’échange
est de plus en plus marquée quand la forte contribution du métal 3d, le cobalt,
diminue™®.Cette effet a été rencontré dans des divers composés, surtout dans ceux avec Gd
[BUR97, BUR99].

3 \oir les commentaires faits dans le sous chapitre 4.6.
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4.9.3 Anisotropie magnétocristalline des composés HoCos.,Siy

Les diffractogrammes de rayons X sur des échantillons HoCos.,Six, X=0,5 et 1, orientés
sous champ magnétique montrent que les plans paralleles a la surface de I’échantillon sont de
type (00I), figure 4.64. Donc, a 300 K, la direction de facile aimantation (DFA) est paralléle a
I’axe cristallographique ¢ dans les deux composés.
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Figure 4.64 Diffractogrammes de rayons X sur HoCos.,Siy orientés sous champ magnétique a
température ambiante. L’indexation des pics est faite dans la symétrie hexagonale (P6 /mmm).

Figure 4.65 Variation angulaire de la composante M, de I’aimantation dans les composés
HoCos.,Six x=0,5 (a) et x=1 (b).
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Figure 4.66 Evolution thermique de I’angle d’inclinaison de la DFA par rapport a I’axe ¢
dans les composés HoCos.4Six. *Les valeurs pour x=0 sont prises de [DEC82].

L’évolution thermique de I’angle d’inclinaison de la direction de facile aimantation par
rapport a I’axe ¢, Opra(T) dans HoCos.,Siy, X=0,5 et 1 a été déterminée a partir des mesures
magnétiques polaires faites a diverses températures. Les échantillons ont été orientés a 300 K
dans un champ magnétique de I’ordre de 0,4 T***. Quelques-unes des courbes enregistrées
sont montrées dans la figure 4.65. Les évolutions thermiques Opea(T), déduites des courbes
précédentes, sont présentées dans la figure 4.66. Ces courbes montrent que les composés
HoCos.,Six, X=0,5 et 1 ont une structure magnétique planaire a basse température et une
structure magnétique axiale, orientée selon c, a haute température. La transition entre les deux
structures a lieu relativement rapidement. L’intervalle de transition est centré autour de 150 K
pour les deux composés (figure 4.66- tableau inclus). Un tel changement d’orientation de
moment magnétique dans les systemes binaires RCos indique des contributions différentes des
sous réseaux magnétiques a I’anisotropie magnétocristalline et une variation thermique
differente des constantes d’anisotropie des sous reseaux. Les mesures faites sur YCos.,Siy,
x=0,5 et 1**° ont montré que le cobalt a une anisotropie axiale et on suppose la méme chose
dans HoCos.4Six, Xx=0,5 et 1. Par conséquent, le sous réseau de Ho aurait une anisotropie
planaire. Elle dominerait a basse température alors que aprés 150 K I’anisotropie de Co serait
dominante. Ces déductions sont cohérentes avec la situation trouvee dans HoCos [DEC82].
L’holmium a une préférence planaire dans ce composé pendant que le cobalt a une anisotropie
axiale. Mais dans HoCos, la réorientation de spin est de type structure conique a structure
axiale. La structure conique apparait a cause du fait que les moments magnétiques des deux
sous réseaux ne sont pas colinéaires. L’augmentation de fpea a 4 K dans HoCos.,Siy, X=0,5 et
1 est cohérente avec la diminution de I’anisotropie magnétocristalline du sous réseau de Co
que nous avons mis en évidence''®. Mais la Ty n’augmente pas avec la substitution (figure
4.66- tableau inclus) comme cela serait attendu si ces modifications étaient dues seulement a

1 pour des détails sur cette technique voir le chapitre 2, sous chapitre 2.6.2.
115 \/oir sous chapitre 4.2.
118 pour des détails sur I’anisotropie magnétocristalline du sous réseau de Co voir sous chapitre 4.2.
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la diminution de I’anisotropie de Co. En réalité, Ty diminue avec la substitution, ce qui
indique que la présence de Si induit des modifications sur la variation thermique des
constantes d’anisotropie des deux sous réseaux (Co et Ho).

Le fait que Opra =0 ou 90° n’est pas une garantie que les moments magnétiques sont
colinéaires. Rinaldi et al. [RIN79] indiquent que dans un systeme ou I’interaction d’échange
R-Co est plus grande que I’anisotropie, les moments magnétiques sont colinéaires quand fpra
=0 ou 90°. Mais dans HoCos, Opra passe par 0° a T~90 K et cependant la structure n’est pas
colinéaire [DEC82].

510° I I } I I
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Figure 4.67 Mesure de susceptibilité en courant alternatif pour les composés HoCo0s.4Six
Les parameétres de mesure (I’intensité et la fréquence du courant) sont indiqués.

La substitution Ga/Co et Al/Co dans HoCos a un effet similaire a celui observé dans
HoCo.,Si,, x=0,5 et 1 [ZLO02-1]. La seule différence enregistrée est le fait que Ty est

autour de 180 K, donc 30 K plus haute que dans HoCos.Six, x=0,5 et 1. Cette différence
indique que la substitution Si/Co provoque des modifications du champ cristallin au niveau de
I’atome Ho plus importantes que la substitution Al/Co ou Ga/Co. Cet effet différent sur le
champ cristallin induit par les différents atomes de substitution peut étre facilement compris si
on tient compte du fait que la structure électronique de ces atomes est différente (Si =
[Ne]3s%p?, Al= [Ne]3s’p!, Ga= [Ar]3d*%4s%p?).

Les mesures de susceptibilité magnétique alternative, c,, indiquent la présence de
transitions magnétiques vers 150 K dans les composés HoCos.Six, X=0,5 et 1 (figure 4.67).
En tenant compte de la température a laquelle celles-ci se manifestent, elles sont attribues a la
réorientation de spin. A 1 KHz et dans un champ magnétique de 1 Gauss, la transition
magnétique est trés visible dans HoCo,Si, mais moins visible dans HoCo45Sig s (figure 4.67).
Ces réponses différentes enregistrées dans les mémes conditions expérimentales témoignent

de la différence entre les composés, surtout au niveau de I’anisotropie™"’.

Y intensité du signal enregistré est dépendante de a) la « mobilité » du moment magnétique de suivre le
champ magnétique oscillant (donc elle dépend de I’anisotropie), b) la valeur de I’aimantation (pg/f.u.), c) la
quantité de composé mesuré et d) les parametres externes utilisés : fréquence et amplitude du champ magnétique
externe. Pour les cas discutés ici, les dépendances c) et d) sont les mémes pour les deux composés.
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4.9.4 Comportement paramagnétique des composés HoCos_,Siy

La dépendance thermique de I’inverse de la susceptibilité ¢*(T) du composé HoCo,Si est
représentée dans la figure 4.68. C’est une variation caractéristique pour un composé
férrimagnétique. La dépendance est linéaire a haute température, ce qui a permis de calculer
la constante de Curie (C) du composé. A partir de cette valeur nous avons évalué la constante
de Curie du sous-réseau de Co (Cc,) dans I’hypothese que le moment effectif de Ho est égal a
celui de Ho**: UefHo=10,6 pg/atome de Ho (équations 4.11 et 4.13’). Puis en tenant compte
de la valeur déduite de Cc,, le moment magnétique effectif du cobalt (Mewico) a été évalué a
3,2(1) pg/atome de Co (équations 4.13”).

Pour évaluer le degré de délocalisation du magnétisme du cobalt [RHO63, BUR95] dans
HoCo4Si, nous avons calculé le rapport r = g,/go, comme dans le cas de composé YCo,Si. La
valeur trouveée est r = 2,04. Cette valeur indique un degré de délocalisation du magnétisme de
Co plus important dans le composé HoCo,Si que dans les composés RC04Si avec R=Dy (r =
1,57) ou R=Tb (r = 1,98) ou pour le cobalt metallique (r = 1,32, [LAC99]). Il faut préciser
que pour le calcul de qo, <pco> a été évalué de Ms & 4 K, dans I’hypothése que pro= Hro:
Mais en réalité ppo< Hno', comme montré par la diffraction neutronique®'®, donc en réalité
pour HoCo,Si, r doit étre Iégerement supérieur a 2,04.
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Figure 4.68 Dépendance thermique de I’inverse de la susceptibilité magnétique du
composé HoCo,Si.

L’analyse des courbes d’aimantation faites aux températures plus grandes que celle de
Curie, T>T,, en accord avec la relation (4.7) nous montre I’absence d’impuretés magnétiques
ordonnées. Seule la phase paramagnétique HoCo,Si est présente. Cela est en bon accord avec
la mesure faite en champ magnétique fixe avec la balance magnétique de type Faraday.

En ce qui concerne le composé HoCo,sSips, la température de Curie élevée de ce
composé et la limitation expérimentale (la température maximale pour mesures M(H) est de
900 K) n’ont pas permis la détermination des paramétres paramagnétiques de ce composé.

118 \/oir le sous chapitre suivant
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4.9.5 Etude par diffraction neutronique des composés HoCos,Siy

Une étude fouillée du magnétisme microscopique des composés HoCos.,Six X= 0,5 et

1 a été faite en utilisant la diffraction des neutrons sur poudre. Les mesures sont faites a 2,52A
en utilisant le diffractometre D1B situe a I’Institut Laue Langevin, Grenoble.

Etude de HoCo045Sio5
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Figure 4.69. Thermo diffractogramme neutronique du composé HoCo45Sios. Les plans de

diffraction qui contribuent a I’intensité d’un pic sont indexés en orthorhombique.

En ce qui concerne le composé HoCo, sSip 5 des diffractogrammes ont été enregistrés entre
1,5 K et 800 K. Les diffractogrammes enregistrés entre 1,5 K et 286 K sont montrés dans la
figure 4.69. L affinement des diffractogrammes indique que :

a)

b)

d)

a T<150 K, le composé a une symeétrie structurale et magnétique orthorhombique
(Cmmm), la structure magnétique est ferrimagnétique colinéaire avec les moments
disposés selon I’axe cristallographique acmmm -

pour 150 K<T<180 K, les moments magnétiques se réorientent de I’axe acmmm Vers
I’axe ccmmm. Pendant cette réorientation la structure férrimagnétique reste colinéaire.
La rotation a lieu hors plan (a, ¢)cmmm (la variation de OcqHo €St accompagnée par une
variation du gcomo’ ), plus précisément dans I’angle diédre formé par les plans (a,
C)cmmm €t (4, C)pe/mmm - 11 €St posible que les rotations dans le plan et celle vers I’axe ¢
soient légérement decoupleées.

pour 180 K<T< 700 K, la structure a une symétrie hexagonale (P6/mmm), le couplage
magnétique reste ferrimagnétique, la structure magnétique est toujours colinéaire,
mais les moments magnétiques sont orientés selon I’axe ¢ pg/mmm-

pour T >700 K, la structure a une symétrie hexagonale, mais aucune structure
magnétique n’est détectée, ce qui est en accord avec les mesures magnétiques qui
indiquent que le composé est paramagnétique dans cet intervalle.

Les résultats d’affinement a 2 et 300 K sont montrés dans le tableau 4.32. Le diffractogramme
affiné & 2 K peut étre vu dans la figure 4.70.

19 9ormo €St I’angle entre le moment magnétique de Co /Tb et I’axe cristallographique Ccmmm- @como €St I’angle
entre le moment magnétique de Co /Tb et I’axe cristallographique acmmm.
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Figure 4.70. Diffractogramme neutronique du composé HoCo,45Sigsa 2 K. L enregistrement
est fait sur le diffractométre D1B (1 =2,52 A). Le diffractogramme expérimental est
représenté par de petits cercles. Le diffractogramme calculé est représenté en ligne continue.
Les trois séries de traits verticaux représentent les positions des pics nucléaires et magnétiques
du compose et les positions des pics nucléaires du vanadium. La différence entre le profil
expérimental et le profil calculé est marquée en bas de la figure.

La description des deux structures cristallographiques (orthorhombique et hexagonale),
ainsi que la transition entre elles ont été présentées dans le sous chapitre 3.3. Le changement
de symétrie a lieu dans le méme temps que la réorientation de spin, ce qui indique que le
déplacement des atomes de Co situés dans le plan de base (a, b) est lié a I’orientation des
moments magnétiques. Comme la réorientation de spin est le phénomeéne attendu (il existe
dans HoCos) et que le composé parent a une structure hexagonale a toutes les température, on
conclut que le changement de structure est di a la réorientation de spin et non pas I’inverse.
L’évolution thermique de la structure magnétique (des moments magnétiques et de I’angle
d’inclinaison des moments magnétiques) est montrée dans les figures 4.71 et 4.72. Ces
résultats sont en bon accord avec les mesures magnétiques. La différence entre I’aimantation
totale déterminée par diffraction de neutrons et I’aimantation spontanée (tableau 4.32) est due
a la surestimation de moments magnétiques déterminés par diffraction de neutrons sur poudre
en raison de la faible sensibilité de la méthode a la polarisation négative des électrons de
conduction. Ce phénoméne a été observé aussi dans le cas des composés Y Cos'?° [SCH80] et
YC04V5Sioy5 [ZLOOZ-].]

120 a polarisation négative est évaluée a -1pg/f.u. dans YCos [SCH80].
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Paramétres HoCo45Sio 5 | HoCo,Si
T (K) 2K 300K 2K
Instrument D1B D1B D1B
A (A) 2,52 2,52 2,52
Groupe d’espace Cmmm P6/mmm Cmmm
a (A) 8,458(2) 4,9028(6) 8,502(2)
b (A) 4,897(1) 4,9028(6) 4,921(1)
c(A) 3,9552(4) 3,9575(5) 3,928(5)
Site de Ho 2a la 2a
Sites de Co 49 2¢C 49

2¢C 39 2¢C

4f 4f
Site de Si 2C 39 2C

4f 4f
X4q 0,685(5) - 0,676(6)
Site 1a (%R) 100 100 100
Site 4g (%Co) 100 100 100
Site 2¢(%Co) 83,3 83,3 66,6
Site 2¢ (%Si) 16,7 16,7 33,4
Site 4f (%Co) 83,3 83,3 66,6
Site 4f (%Si) 16,7 16,7 33,4
Modéle magnétique ferri ferri ferri
fHo(za) (UB)/ firo(a) (MB) -8,5(2) -2,6(1) -7,9(2)
Kcowg) (M8)] fooee) (us) | 1,43(5) 13(1) 0,95(5)
fco(z) (He | Hco(g) (MB) 1,81(5) 1,74(7) 1,22(7)
fico(an) (Hs) 1,81(5) 1,22(7)
8 corro (°) 93(2) 5(2) 90
@ coro (°) 0 0 0
Rup (%) 10,7 21,1 11,5
Rg (%) 5,12 4,54 9,35
Rmag (%) 3,72 5,38 4,24
x> (%) 6,12 2,12 12,9
Oora (°) 90 0 90
M (us/f.u.) 1,1(5) 4,3(5) 2,5(5)
M; (us/f.U.) 3,15 1,96 5,38

Tableau 4.32 Caractéristiques structurales et magnétiques et facteurs de confiance obtenus
lors des affinements de Rietveld des diagrammes neutroniques des composés
HoCos.,Six. Pour detailles sur les caracteristiques des site voir le tableau 1.1 a pour la
symetrie P6/mmm et le tableau 3.7 pour la symetrie Cmmm. « u...(ug)/ u.. (ug) » indique « le
moment affiné dans Cmmm / le moment affiné dans P6/mmm ». Gpga est I’inclinaison
calculée de I’aimantation résultante par rapport a I’axe c. M est le module de I’aimantation
résultante, calculé pour une formule unité des valeurs des moments magnétiques obtenues par
affinement. M; est I’aimantation spontanée déterminée par mesures magnétiques.
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Figure 4.71 Variation thermique des moments magnétiques de a) Ho et b) Co dans
HoCo, 5Sip 5 obtenue par diffraction neutronique (notation des sites en Cmmm / P6/mmm).
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Figure 4.72 Variation thermique de I’angle d’inclinaison des moments magnétiques par
rapport & : a) I’axe Ccmmm/pe/mmm €t b) I’axe acmmm dans HoCoy 5Sip 5 obtenue par diffraction
neutronique.

Dans le composé HoCos la structure cristalline et celle magnétique ont une symétrie
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hexagonale (P6/mmm) [DEC82]. L’étude de diffraction des neutrons montre que ce composé
a une structure ferrimagnétique dans tout I’intervalle d’ordre magnétique. A T<200K , la
structure magnétique est conique non colinéaire, avec les moments magnétiques situés dans le
plan (a, C)permmm [DECB82]. La structure magnétique devient colinéaire aprés 200 K et les
moments magnétiques sont orientés selon I’axe cristallographique Cpgmmm. LeS résultats
obtenus par diffraction de neutrons sur HoCo45Sips montrent que la présence de Si induit
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modifications importantes au niveau de la structure cristalline et magnétique par rapport a
HoCos:

a) L’introduction de Si provoque un changement d’orientation des moments
magnétiques (figure 4.73) a T<Ty.

b)  La disposition particuliéere des moments magnétiques induit le « rapprochement »
des atomes de Co, situés dans le plan de base (a, b), des atomes de Ho. Cela a
comme consequence un changement de la symétrie de P6/mmm a Cmmm.

c)  L’introduction de Si fait que la structure férrimagnétique est colinéaire dans tout
I’intervalle d’ordre magnétique, ce qui indique une augmentation de I’interaction
d’échange Co-Ho par rapport a I’anisotropie magnétocristalline.

d) Le moment magnétique de Ho diminue suite a la substitution Si/C,

DmH0 — (mHO HoCog _ mHO HoCo4YSSi0‘5 ) - 1’5 l.lB/at. é. 2 K
e)  Laréorientation de spin induit une modification de la symétrie cristalline

memm
Cemnr g O atomedeR
il L C °o——-© o atome de Co
RN
R |
I S .
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! (@] | . .
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Figure 4.73 Orientation de I’aimantation a 2 K dans HoCos et HoCo0s.4Siy, x=0,5 et 1.

L’intervalle de réorientation de spin diminue avec la substitution Si/Co. Dans le contexte
de la diminution de I’anisotropie de Co avec la substitution Si/Co, observé dans YCos.,Si >,
la diminution de I’intervalle de réorientation de spin indique que I’anisotropie de Ho est aussi
influencée par la substitution Si/Co.

Les évolutions thermiques de pyo €t Pco ONt des particularités intéressantes (figures 4.71 a
et b). Le Pcoze diminue avec la réorientation de spin, ce qu’indique une anisotropie du moment
magnétique d’atome de Co situé sur le site 2c (P6/mmm). Une diminution de la contribution
orbitale au pcoxc peut étre la cause de cette anisotropie. Cette situation est totalement
différente de celle observée dans YCos, composé dans lequel la contribution orbitale & plcoze
est maximale quand pcey st orienté selon I’axe Cpg/mmm [ALA81]. Le moment de cobalt
Mcozg Ne semble pas étre affecté par la modification de I’orientation. La faible diminution de
Hcosg Pendant la réorientation peut étre lie a une difficulté d’affinement dans cet intervalle. Il
est remarquable que pcosg >Hcoze dans tout I’intervalle thermique. En ce qui concerne le iy, il

12 \/oir le sous chapitre 4.2.3.
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manifeste aussi une anisotrope, car il diminue a la réorientation de spin. Ce phénoméne peut
étre liée a la diminution de la contribution orbitale a pyo,. Un comportement similaire de pno
avec I’orientation a été observé dans HoCos [KEL83].

Etude de HoCo4Si

Le composé HoCo,Si a une structure magnétique similaire a celle trouvée dans
HoCo45Sips, a basse température. Les résultats d’affinement a 2 K sont montrés dans le
tableau 4.32 et I’évolution thermique des paramétres magnétiques jusqu'a 150 K est montrée
dans les figures 4.74 et 4.75. Le couplage dans les sous réseaux est ferromagnétique, tandis
que entre les sous réseaux de Ho et Co il est ferrimagnétique. A 2 K les moments magnétiques
sont colinéaires et orientés selon I’axe cristallographique acmmm (figure 4.73). Le moment de

Ho est trés affecté par la substitution: Dm,, = (m," - m, ") ~ 2 pglat. Cette

réduction est probablement la conséquence, a la fois, de la réduction du champ d’échange et
de la modification du champ cristallin induite par la présence de Si. Les moments de Co sont
aussi diminues par rapport a HoCos, phénomeéne induit par la diminution du champ d’échange
mais aussi a I’hybridation d-p. Les valeurs de pc, déterminées sont supérieures aux Hco
rencontrées dans YCo,Si (tableau 4.32 et 4.4), ce qui indique la contribution de I’interaction
Co-Ho au splitting de la bande 3d. Une différence entre les valeurs g, obtenues sur les
difféerents sites est observée (tableau 4.32) et elle est mise sur la différence du nombre des
Voisins magnétiques.

La diminution thermique de o est plus marquée dans HoCo,Si que dans HoC045Sig s,
signe d’une diminution de I’interaction Ho-Co plus importante dans HoCo,Si. Ce fait est en
accord avec la diminution de champ d’échange total avec le taux de substitution*??. A partir
de 135 K une réorientation des moments magnetiques a été observée dans composé HoCo,Si
(figure 4.75), ce qui est en accord avec les résultats des mesures magnétiques polaires (figure
4.66). La rotation de I’axe acmmm Vvers I’axe ccmmm @ lieu dans le plan (acmmm, Ccmmm). La
réorientation des moments magnétiques est accompagnée par un changement de symétrie
cristalline de orthorhombique a hexagonale, comme cela a été présenté précedemment au
chapitre 3.3.2.

122 \/oir le sous chapitre 4.9.1.
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Figure 4.74 Variation thermique des moments magnétiques de a) Ho et b) Co dans HoCo,Si
obtenue par diffraction neutronique (notation des sites en Cmmm / P6/mmm).

100

Reorientation de spin

T |

0 50 100 150
T(K)

Figure 4.75 Variation thermique de I’angle d’inclinaison des moments magnétiques par
rapport a I’axe ¢ dans HoCo,Si obtenue par diffraction neutronique.
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4.10 Caracterisation magnétique des composeés intermétalliques
ErCOS_XSiX

4.10.1 Température d’ordre magnétique des composés ErCos.,Siy

La mesure thermomagnétique faite sur un échantillon de ErCo,Si indique des transitions
ordre désordre magnétiques distinctes au chauffage et au refroidissement de I’échantillon
(figure 4.76). Elles sont attribuées a des transitions ordre désordre magnétique (M est nul
aprés la transition). La température de ces transitions a été déterminée de la variation M*(T) en
accord avec I’approximation du champ moléculaire. La température déterminée de la courbe
en chauffant est attribuée au composé ErCo,Si pendant que celle déterminée de la courbe en
refroidissant est attribuée a ErCos18Sipg, en tenant compte du fait que T¢(x) dans la série
ErCos.,Six x=0, 0,5 et 1 est linéaire (figure 4.77)*2. Les valeurs obtenues sont marquées dans
le tableau 4.33. On peut voir dans ce tableau et la figure 4.77 que la substitution Si/Co dans
ErCos provogue une réduction de T, ce qui indique une diminution de I’interaction d’échange
Co-Co proportionnelle avec le taux de substitution. Cette diminution n’est pas inattendue si
on tient compte des propriétés magnétiques observées dans les composés homologues avec
Y1?* Les températures de Curie des composés homologues avec Er et Y ne sont pas trés
différentes, quel que soit le taux de substitution (figure 4.77). Ce fait indique une faible
influence des ions magnétiques Er®" sur I’interaction d’échange Co-Co. Cette situation est
différente de celle observée dans les composés avec Gd*%.

7 ‘ I | | | |

| 'ErCo Si

. ; : ' : 4

6 e N oo o 7
‘ | uH =0,2T

M (u.a)

200 300 400 500 600 700 800 900

T(K)

Figure 4.76 Courbes thermomagnétiques des composés ErCos.,Six *2°.

123 \/oire chapitre 3, sous chapitre 3.2.

124 \/oir sous chapitre 4.2.

125 \/oir sous chapitre 4.6.1.

126 |_a mesure thermomagnétique est faite de maniére continue : la température monte de 20 & 827°C et puis elle
descend, donc la collecte des données en montant la température et celle en descendant est faite successivement
sur le méme échantillon. La mesure dure environ 13 heures et I’échantillon reste environ 7 heures aux
températures T>400°C.
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Composé | ErCo,Si | ErCo4.18Sig g2 | ErCo45Sigs™* | ErCos** | ErCo,Ga* | ErCosAl*
T. (K) 336(5) 474(5) 713(5) 986 ~500 ~500

Tableau 4.33 Températures de Curie des composes ErCos.xMy, M=Si, Al et Ga,
*[ZLO02-1], **[ LEM66].
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Figure 4.77 Evolution de la température de Curie dans le séries RCo0s.Siyx, R=Y et Er.

L’effet de la substitution Si/Co dans ErCos sur T, est plus important que I’effet de la
substitution avec Al et Ga, car dans ces cas la les températures trouvées sont 164 K plus
grandes que celle trouvée pour le composé homologue avec Si (tableau 4.33). Comme discuté
avant'?’, cette différence peut étre due & des intégrales d’échanges Co-Co et probablement
spins de Co différents dans des composés ErCo,M homologues.

4.10.2 Mesures d’aimantation du composé ErCos.,Siy

La courbe thermomagnétique de ErCo,Si faite a T<300 K indique la présence d’une
compensation (figure 4.78 a). Cela indique que ErCo,Si a un comportement férrimagnétique,
comme ErCos.,Sixx=0 et 0,5 [OKA73, ZL0O02-1]. Il faut mentionner que, dans les deux
derniers composés, la compensation des aimantations des sous réseaux de Co et Er n’est pas
rapportée dans la littérature [LEM66, VEL68, OKA73, DEC82, ZL002-1]. Dans le cas de
ErCos, la courbe M(T) rapportée par Okamoto et al. [OKA73] ne présente pas de signe de
compensation. Les mesures de diffraction neutronique montrent que Mg @ Mco a 4,2 K
[YAKT78], mais I’évolution M(x) dans ErCosxNix [YOS91], a la méme température, indique
la dominance de Mc, pour x=0'%8. En ce qui concerne le ErCo,sSips, d’apres les mesures

127 Sous chapitre 4.2.1
128 Dans les deux études I’exces de Co est similaire (ErCosgen [YAK78] et ErCoss [YOS91]).
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neutroniques faites a 2 K, (Mg-Mco)= 0,2(7) pg/f.u. [ZLOO02-1]. Donc, dans ce composé
aussi, il est impossible d’établir la dominance a basse température. Les mesures neutroniques
faites sur le méme composé a 300 K indiquent la dominance de Mc, [ZLOO02-1]. La courbe
thermomagnétique faite & 0,1 T sur ErCo,sSigs suggere I’existence d’une compensations a
T<100 K (figure 4.78 b). Un tel point serait attendu si on tient compte du fait que Mc,
diminue avec la substitution'® favorisant donc I’apparition de point de compensation, comme
il a été vu dans le cas des composés avec Gd**. D’un autre coté dans ErCo,5Siosle moment
magnétique de Er diminue aussi ( 6,8(2)ps/f.u. & 2 K [ZLO02-1]). Une telle réduction de pg
est aussi observée dans ErCos,Nix [DRZ85], mais quand méme une compensation est
observée a partir de x=0,44 [YOS91] (donc Mg >Mc, a 4,2 K a partir de x=0,44).
L’apparition du point de compensation dans ErCo,Si est cohérente avec la diminution
importante de Mc, observée dans YCo,Si. Il faut préciser que les études sur ErCo4M, M=Al
et Ga n’indique pas des températures de compensation dans ces composes [ZLO02-1].

0'5 I I ! ! T 1,0
—e— poudre : - :
—&— massif E?’C04SI
19 P s F H 1 6 T 0s
0,3 —~ 0,6
S
-
“m
=
0,2 = 04
0,1 0,2
0,0 0,0
0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)

Figure 4.78 Evolution thermique de I’aimantation des composés ErCos.Six a) x=0,5,
échantillon « vierge » et b) x=1, échantillon « vierge » **! en poudre et échantillon massif
soumis a un champ de 10 T avant cette mesure.

Les courbes de premiére aimantation enregistrées sur ErCo,Si entre 4 et 150 K indiquent
un processus d’aimantation en deux étapes (figure 4.79). A 2 K et 4 K, les dérivés des courbes
de premiére aimantation, dM(H)/dH , montrent I’existence de deux pics a chaque température.
Dans la figure 4.80 est montré le cas a 2 K et les champs critiques sont marqués dans le
tableau 4.34. Ces pics correspondent a deux processus d’augmentation rapide de I’aimantation.
A T>10 K, les dérivées dM(H)/dH présentent un seul pic, indiquant un seul changement de
courbure. Il est assez visible méme sur les courbes M(H) que I’aimantation augmente peu a
bas champ et une fois qu’elle dépasse ue valeur seuil (Hs) I’aimantation augmente rapidement

129 \/oir le chapitre 4.2.2.
30 \/oir le chapitre 4.6.2.
B3I Echantillons non soumis au champ magnétique auparavant.
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Figure 4.79 Courbes d’aimantation de ErCo,Si a basse température : a) les courbes entiéres,
b) et ¢) montrent des régions détaillées de ces courbes. Le type d’échantillon est marqué :
p=échantillon en poudre et m=échantillon massif. Les chiffres indiquent des échantillons

distincts.

avant de rentrer dans le palier de saturation (aprés ~2,5 T). Ce comportement des courbes a
T>10 K peut étre lié a I’ancrage des parois de Bloch. Le champ Hs diminue avec
I’augmentation de la température, mais il disparait seulement vers 300 K. En ce qui concerne
les courbes M(H) a T<10 K, elles ressemblent & celle d’un composé pour lequel le
déplacement des parois de Bloch a lieu par nucléation et ancrage de maniére successive.
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Figure 4.80 a) Courbe d’aimantation de ErCo,Si a 2 K. La partie de la courbe en champ
faible est détaillée dans I’insert, accompagnée par sa dérivée. b) L’évolution du champ seuil
avec la température.

T (K) HoHer1 (T) HoHer2 (T)
2 0,06 0,62
4 0,04 0,6

Tableau 4.34 Champs critiques dans ErCo,Si.

La mesure faite a 4 K sur un échantillon orienté sous champ magnétique de ~ 0,4 T a 300
K est montrée dans la figure 4.81. Une transition est visible a 0,61 T quand le champ externe
est parallele avec la direction de facile aimantation. La DFA de ErCo,Si est selon I’axe ¢ a
300 K et aussi & 2 K™2. 1l semble que le phénoméne observé dans M(H) & T < 10 K est
dépendant de la direction du champ externe. Ce comportement pourait suggérer I’existence
d’une transition métamagnétique. Mais, dans ce cas, la transition n’est pas de ferri a
ferromagnétique, puisque le composé est ferrimagnétique a bas comme a haut champ. Des
transitions méetamagnétiques selon DFA entre des configurations ferri ont été observées dans
des composés avec une anisotropie uni axiale et des champs d’échange forts (ex. DyCo,Si,
[IWA90, GIG91]. D’habitude ces transitions ont lieu aux champs magnétiques importants, ce
qui n’est pas le cas dans ErCo,Si. Il est donc peu probable que la transition observée dans
M(H) de ErCo,Si a bas champ soit une transition métamagnétique de ce type. Une autre cause
envisageable pour le comportement de M(H) a T < 10 K est une structure magnétique non
colinéaire (A >0co) dans cet intervalle de température™:. Mais la diffraction des neutrons

faite sur ErCo,Si n’indique pas une telle situation®®*.

32 \/oir les sous chapitres 4.10.3 et 4.10.4.
133 Penco = les angles d’inclinaison g, et pic, par rapport a I’axe c.
B34 \/oir les sous chapitre 4.10.4.
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Figure 4.81 Courbes d’aimantions sur un échantillon de ErCo,Si orienté en champ

magnétique.
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Figure 4.82 Mesure de susceptibilité en courant alternatif pour les composés ErCos.Siy,
x=0,5 et 1. Les parametres de mesures (I’intensité et la fréquence du courant et I’amplitude du
champ magnétique) sont indiqués.

La courbe thermomagnétique M(T) enregistrée a 0,1 T ( figure 4.78) sur les échantillon
ErCo,Si «vierge » en poudre a une forme particuliére. Puisque le champ externe est faible,
cette courbe caractérise I’état de I’échantillon avant la transition observée en champ
magnétique (donc I’état « naturel »). Le composé est ferrimagéntique et Mg>Mc, a 2 K,
donc une diminution de M(T) est attendue a cause de la variation thermique Mg, (T) et Mc, (T).
Mais la variation M(T) enregistrée dans poH=0,1 T n’a pas la forme attendue pour un
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composé ferrimagnétique. L’aimantation a une chute entre 4 13 K, puis elle diminue
lentement. Un comportement similaire a été observé dans c,(T) ( figure 4.82) entre 4,24 K.
Ces comportements peuvent étre dus a :

1) une diminution brusque du module de I’aimantation, M 5*' avec la température.

2) une augmentation brusque de I’anisotropie magnéetocristalline avec la température

3) les facteurs (1) et (2) simultanément.

Vu la faiblesse du champ magnétique de mesure, dans le deux cas, la température tres basse et
le fait que la structure magnétique semble étre colinéaire, disposée selon ¢ dans I’intervalle de
la transition, on exclut la variation du module M ¥ comme cause pour les transitions
observées dans M(T) et c,(T). On considére que ces transitions sont, plus probablement, dues
a une augmentation de I’anisotropie magnetocristalline. Un tel phénomeéne pourrait expliquer
aussi le changement du processus d’aimantation en champ faible a basse température.

Les particularités magnétiques observées dans ErCo,Si sont rencontrées aussi dans le
composé ErCo,sSig s, mais elles sont moins prononcées.

A notre connaissance, aucun des phénomenes présentés n’a été rapporté dans ErCos,
ErCosGa ou ErCosAl. Il est donc évident que la substitution Si/Co dans ErCos induit des
modifications assez particuliéres. Ces modifications ne peuvent pas étre expliquées seulement
par la réduction de Mc, et la diminution de I’interaction d’échange Co-Co. Il est trés probable
que la présence de Si induise des modifications trés importantes au niveau du champ cristallin,
surtout au niveau du site de Er.
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4.10.3 Anisotropie magnétocristalline de ErCo,Si
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Figure 4.83 Diffractogramme de rayons X sur un échantillon ErCo,Si orienté sous champ
magnétique a la température ambiante. L’indexation des pics est faite dans la symétrie
hexagonale (P6 /mmm).

Le diffractogramme de rayons X sur un échantillon orienté sous champ magnétique a la
température ambiante montre que les plans paralleles a la surface sont de type (00l), figure
4.83. En conséquence, a 300 K la direction de facile aimantation (DFA) est paralléle a I’axe
cristallographique c. La diffraction neutronique montre que a 2 K la DFA est aussi selon c. La
méme chose a été constatée dans ErCossSips [ZLO02-1]. Le composé ErCos a une
anisotropie axiale dans tout le domaine d’ordre magnétique [TIE91]. Donc la substitution
Si/Co ne modifie pas le type d’anisotropie des deux sous réseaux.

Les mesures M(H) faites sur des échantillons massifs et en poudre indiquent que
(M poudre Mmasif)>0 pour toutes les températures étudiees. Ce fait indique une importante

anisotropie magnétocristalline.
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4.10.4 Comportement paramagnétique du composé ErCo,Si

La dépendance thermique de I’inverse de la susceptibilité ¢*(T) du composé ErCo,Si est
représentée dans la figure 4.84. On constate une dépendance typique pour un composé
ferrimagnétique, avec une dépendance linéaire a haute température ce qui a permis de calculer
la constante de Curie (C). La valeur obtenue est de 29,9 (Kug/Tf.u.). A partir de cette valeur,
nous avons évalué la constante de Curie du sous-réseau de Co (Cc,) dans I’hypothése que le
moment effectif de Er est égal a celui de Er** : pg,™=10,6 ps/atome de Er (équations (4.11) et
(4.13%)). Puis en tenant compte de la valeur deduite de Cc,, le moment magnétique effectif du
cobalt (Uefrico) a été évalué a 3,2(1) ug/atome de Co (équations (4.13%)).

Pour évaluer le degré de délocalisation du magnétisme du cobalt [RHO63, BUR95] dans
ErCo,Si, nous avons calculé le rapport r = gp/do, cOmme dans le cas de composé Y C0,Si*.
Rappelons qu’une valeur r plus grande que l'unité a été trouvée pour les systémes
magnétiques qui contiennent des moments magnétiques délocalisés [RHO63, KUBO0O]. La
valeur trouvée pour ErCo,Si est r = 1,8. Cette valeur indique une degré de délocalisation de
magnétisme de Co dans la méme gamme de valeurs que pour les autres composés RCo,Si
étudiés : r = 1,98 (Th), r = 1,57 (Dy), r = 2,04(Ho). Dans tous ces composés, le magnétisme
du cobalt est plus délocalisé que celui de Co dans le cobalt métallique, r = 1,32. Il faut
préciser que pour le calcul de go, <pco> a été évalué de M a 4 K, dans I’hypothése que pg=
He'. Mais en réalité pe< pe’', comme montré par la diffraction neutronique®*®, donc en
réalite dans ErCo,sSi r>1,8.
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Figure 4.84 Dépendance thermique de I’inverse de la susceptibilité magnétique du
composé ErCo,Si.

L’évaluation de I’aimantation de I’impureté magnétique, Ms, a partir des courbes
d’aimantation faites aux températures plus grandes que celles de la température de Curie de la

35 \oir le sous chapitre 4.2.5.
138 \oir le sous chapitre suivant.
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phase majoritaire, T>T., montre qu’il n’y a pas d’impureté magnétique ordonnée. Cela est en
bon accord avec la mesure thermomagnétique, figure 3.40 et 3.41 et confirme la qualité de cet
échantillon.

4.10.5 Etude par diffraction neutronique du composé ErCo,Si

Une etude des propriétés structurales et magnétiques a I’échelle microscopique a été
réalisée en utilisant la diffraction neutronique sur poudre. L’étude est faite a 2 et 300 K en
utilisant I’instrument CRG D1B a I’lILL (Grenoble).
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Figure 4.85 Diffractogramme neutronique du composeé ErCo,Si a 300 K.
L’enregistrement est fait sur le diffractométre D1B (1 =1,28A). Le diffractogramme
expérimental est représente par de petits cercles. Le diffractogramme calculé est représenté en
ligne continue. Les deux séries de traits verticaux représentent les positions des pics
nucleaires et magnétiques du composé. La différence entre le profil expérimental et le profil
calculé est marquée en bas de la figure.

Le meilleur affinement des diffractogrammes est obtenu en utilisant un modeéle de
substitution Si/Co exclusivement sur le site 3g. Du point de vue magnétique, la meilleure
solution est obtenue pour un modele ferrimagnétique colinéaire avec les moments
magnétiques orientés selon I’axe cristallographique ¢, a basse comme a haute température.
Les résultats d’affinement sont montrés dans le tableau 4.35 et le diffractogramme affiné a
300 K est montré dans la figure 4.85.
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Les moments magnetiques de Co estimés (tableau 4.35) sont inférieurs a ceux trouves
dans ErCos et ErCossSips [YAKT78, ZLO02-1]. Le moment de Er est aussi affecté par la
substitution Si/Co. La valeur trouvée a 2 K est 1,7 ug/f.u. plus basse que celle trouvée dans
ErCos [YAKT8], ce qui indique une modification de I’etat de Er due a la présence de Si. Le
moment magnétique d’erbium trouvé a 2 K dans ErCo,Si est identique a celui trouvé en
ErCoy45Sips. Mais & 300 K la situation est différente. Si dans ErCo,sSips le pgr est encore
importante (1,6 pg/f.u.), dans ErCo,Si aucun moment magnétique d’erbium n’a pu étre affiné.
Il est donc clair que I’évolution thermique de g, est affectée par le taux de substitution.

Parametres ErCo,Si
T (K) 2K 300K
Instrument D1B D1B
2 (A) 2,52 1,28
Groupe d’espace P6/mmm | P6/mmm
a (A) 4,9136(7) | 4,8954(5)
c (A) 3,9391(5) | 3,9231(6)
Site de Er la la
Sites de Co 2C 2C
39 39

Site de Si 39 39
Site 1la (%Er) 100 100
Site 2¢ (%Co) 100 100
Site 3g (%Co) 66,6 66,6
Site 3g (%Si) 33,4 33,4
Modeéle magnetique ferri ferri

colinéaire | colinéaire
Hercia) (UB) -6,9(2) 0
Hco(ze) (1B) 0,79(5) 0,91(6)
fco@g) (HB) 1,49(7) 0,91(6)
QCO/Er(o) 0 0
Rup (%) 10,7 18,2
Rg (%) 7,73 12,3
Rimag (%) 4,40 14,2
v (%) 3,84 11,2

Tableau 4.35 Caractéristiques structurales et magnétiques et facteurs de confiance obtenus
lors de I’affinement de Rietveld des diagrammes neutroniques sur poudre du composé
ErCo,Si. Les caractéristiques des sites dans la symétrie P6/mmm sont donnés dans le tableau
l1a.
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4.11 Analyse globale et discussions sur le comportement
magnétique des composés RCos.,Siy

Apres une discussion détaillée sur le comportement magnétique de chaque compose il est
nécessaire de faire quelques observations globales sur I’évolution des propriétés magnétiques
des composés RCos4Six, R =Y, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho et Er.

La substitution Si/Co dans les composés RCos modifie significativement leurs propriétés
magnétiques, mais elle ne modifie pas le type d’ordre magnétique. Les composes RCO0s.,Six
avec des terres rares légeres sont ferromagnétiques tandis que ceux avec des terres rares
lourdes sont ferrimagnétiques, comme dans le cas des composes RCos.

Les propriétés magnétiques des composées RCos sont déterminées par le magnétisme
localisé des électrons 4f d’élément de terre rare et leur grande anisotropie magnétocristalline
d’un coté et le magnétisme itinérant des électrons 3d du cobalt et les fortes interactions
d’échanges Co-Co d’un autre coté. Le magnetisme itinérant 3d est affaibli lorsque la
concentration en métal de transition diminue dans les composés intermétalliques R-Co. Cet
effet est bien illustré dans les composes avec Y et Co, car Y n’a pas de moment magnetique
propre (figure 1.3). Nous avons bien observé ce phénomene aussi dans la série YCo0s.4Siy: la
température de Curie et I’aimantation diminuent avec I’augmentation du taux de Si (dont la
réduction du taux de Co)-figures 4.1 b et 4.4. Ces modifications indiquent que I’interaction
d’échange Co-Co et le moment magnétique de Co diminuent a cause de la substitution Si/Co.
Comme discuté dans le sous chapitre 4.2, ces diminutions sont déterminées par plusieurs
facteurs : 1) la réduction du nombre des atomes de Co, 2) la réduction des distances entre les
atomes de Co et 3) I’hybridation 3d (Co)-3p (Si). Plus précisément la réduction du moment
magnétique de Co est due : 1) a la diminution du splitting de la bande 3d de Co induite par la
diminution du champ d’échange et a I’élargissement de la bande 3d induit par hybridation 3d-
3p et 2) peut-étre a un transfert de charge des niveaux 3p de Si vers ceux 3d de Co.
L’existence de I’hybridation a été supposée aprés I’analyse des résultats des mesures sous
pression®* et a été confirmée par le calcul de bande [BENO8]. Il est donc clair que la
substitution Si/Co a une influence significative sur le magnétisme de Co via plusieurs
mécanismes.

La diminution linéaire T(X) observée dans YCos.,Siy est retrouvée dans toutes les autres
séries RCos.,Siy étudiées (R= Pr, Nd, Gd, Th, Dy, Ho et Er —figures 4.1, 4.14, 4.26 4.36,
4.43., 4.55, 4.61, 4.77), ce qui montre que dans ces composés aussi I’interaction d’échange
Co-Co est significativement affaiblie par la substitution Si/Co. La pente (P) de la dépendance
linéaire ou quasi linéaire T.(x), dans chaque série RCos.,Siy, est tracée en fonction du rayon
de terre rare (figure 4.86). 1l peut étre observé que la température d’ordre magnétique diminue
plus vite dans les composés avec des R petites que dans les composés avec R grandes. Ce
phénomeéne peut indiquer que I’hybridation 3p (Si)-3d (Co) est plus importante dans les
composeés avec terre rare lourde que dans les composés avec terre rare légere.

Les températures d’ordre magnétique des composés RCos.Siy sont différentes de celles
trouvées dans les composés homologues Y Cos.,Siy. Presque tous les composés RCos.,Siy ont
une température de Curie plus grande que leurs homologues YCos.Siy (figure 4.87). Ce fait
n’est pas inattendu car R est magnétique et donc, en plus de I’interaction d’échange Co-Co, il
existe une contribution R-Co et R-R au champ moléculaire. Dans le cas des composés

B7\/oir le sous chapitre 4.2.4.
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Figure 4.86 Evolution de la pente (P) de la fonction T(x) dans les séries RC0s.Six, X=0,
0,5et1 (figures 4.1, 4.14, 4.26 4.36, 4.43., 4.55, 4.61, 4.77) en fonction du rayon atomique de
la terre rare.

PrCos.«Six, NdCos.4Six x=0 et 0,5 et DyCos, malgré la présence de la terre rare, leur T est
inférieure a la température de Curie des composés homologues avec Y (figure 4.87,

DT.*" (x) = (1,7 - T_"%) <0). En général, il est considéré que dans RCos le sous
réseau de Co a les mémes caractéristiques que pour le réseau de Co dans YCos. Le
comportement des PrCos.Six et NdCosSiyx, x=0 et 0,5, indique que, au moins dans ces
composeés, cette consideration n’est pas vraie. Un autre facteur qui peut contribuer a cette
modification de comportement est la taille grande de Pr et Nd. Par conséquent les parametres
de maille sont plus grands que dans YCos (tableau 3.5, figures 3.11 et 3.12) et donc les

distances Co-Co augmentent. Cette modification de la distance Co-Co peut jouer sur la valeur
de I’intégrale d’échange Co-Co. Dans le cas de DyCos, la différence DTCDV'Y peut étre

positive ou négative, car il existe des valeurs assez différentes pour sa T, dans la littérature
[LEM66, OKAT73]. Il est probable que cela soit lié au taux de paires de substitution. Donc

aucun commentaire ne sera fait sur DT,™™" .

Une certaine variation de DTCR'Y avec la terre rare est observee (figure 4.87). Si on tient
compte du fait que les caractéristiques magnétiques du sous réseau de Co peuvent étre
significativement modifiées par la présence de R, I’'amplitude de DTCR'Y n’est pas un bon

paramétre pour etudier la contribution de R au T.. Pour évaluer I’influence de R sur T, dans la
série RC0s5.4Siy, on a étudié la dépendance de T, en fonction du facteur de Gennes de R (Gy)
(‘relation 4.3’). Le facteur de Gennes tient compte du moment de spin (Sp), du moment orbital
(Lo), du moment cinétique total (Jo) et donc du type de couplage magnétique Co-R, car Jo=Lo-
So dans le cas d’une couplage ferromagnétique ou Jo=Lo+S, dans le cas d’un couplage
férrimagnétique. Donc ce parametre nous permet de classer les éléments de terres rares du
point de vue de leurs propriétés magnétiques. Dans RCos, la T, est presque constante avec G;,
a I’exception des composeés avec Pr et Nd (figure 4.88a). Donc la présence d’un élément R
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Figure 4.87 Différence DT,®™ = (T f%® T Y%} en fonction de R.

c

magnétique n’a pas une influence significative sur la mise en ordre magnétique, ce qui est
coherent avec le fait que I’interaction Co-Co est un ordre de grandeur supérieur a celle Co-R
ou celle R-R. La substitution Si/Co induit une réduction assez importante de I’interaction
d’échange Co-Co, une influence de la terre rare sur la tempeérature d’ordre peut étre vue,
surtout pour x=1. La dépendance T.(G;) pour RCo,Si augmente légerement avec
I’augmentation de G;, a I’exception des composés avec Pr, Nd et Sm (figure 4.88a, b). Donc il
existe une contribution non négligeable de R sur T, dans les composés RCo,Si
ferrimagnétiques. Cette contribution peut provenir via deux mécanismes: 1) une contribution
directe du champ d’échange R-Co au champ moléculaire et 2) une amplification du champ
d’échange Co-Co due a I’amplification du splitting de la bande 3d sous I’influence du champ
d’échange R-Co. La contribution via chacun des mécanismes est difficile a apprécier. Les
moments magnétiques de Co déterminés par diffraction des neutrons pour RCos.4Six x=0,5 et
1, R=Pr, Tb, Ho, Er sont plus grands que ceux déterminés dans Y Co0s.,Sixx=0,5 et 1**, ce qui
indique une contribution importante de la présence de R sur le splitting de la bande 3d (Co). Il
faut mentionner que cette analyse sur la contribution potentielle de R sur T, est faite dans
I’hypothése que la terre rare est dans I’état fondamental de I’ion R*" (So, Lo, Jo). La
diffraction neutronique montre que rp, MHo €t Mg diminuent avec la substitution ce qui
indique que dans RCos4Six x=0,5 et 1, Tb Ho, Er ne sont plus forcément dans I’état
fondamental suite aux modifications du champ cristallin et du champ d’échange. Donc les
valeurs G; peuvent étre différentes de celle utilisées dans notre étude.

Pour tous les composés RCos.Siy étudiés, la T, est inférieure a la T, déterminée pour les
composés homologues avec Al ou Ga (figure 4.89), indiquant que la substitution Si/Co a une
influence plus importante sur I’interaction d’échange Co-Co que les substitutions Ga/Co ou
Al/Co. Cet effet est sans doute relié a la structure électronique différente des éléments de
substitution : Si a 2 électrons 3p, tandis que Al et Ga ont seulement 1 électron 3p et 4p

138 \/oir les sous chapitres 4.2.6, 4.3.5, 4.7.5,4.9.5, 4.10.5.
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Figure 4.88 a) Variation de la température de Curie des composés RC0s.Six, X=0; 0,5et 1 en
fonction du facteur de de Gennes de I’ion R** b) Détail de la variation T¢(Gj) pour les terres
rares lourdes.
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Figure 4.89 Différence DT, = (T,%%M _T ') 'M=Al et Ga, en fonction du rayon

atomique de la terre rare, T,"*" sont pris de [ZLO02-1].

respectivement. La différence DT," > = (T_ ™ _T ") 'M=Al et Ga, est plus prononcée
pour les composés avec terre rare lourde que pour ceux avec des terres rares légeres et de
plus DTCM'Si diminue avec I’augmentation du rayon de I’atome R (figure 4.89), mais elle ne
présente aucune corrélation avec G; de R**. Ce résultat semble démontrer qu’ici, les aspects
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stériques sont déterminants. Il est connu par ailleurs que les mailles RCos sont
particulierement critiques pour les terres rares lourdes, conduisant parfois & I’existence des
paires de substitution. De plus, si Al et Ga conduisent a une expansion de la maille RCos, le
silicium, comme nous I’avons vu, a un effet inverse. Ceci peut contribuer a accroitre la

sensibilité du magnétisme aux aspects volumiques. La variation DT." ™ en fonction de la

taille de la terre rare est sans doute ici une manifestation de plus de la forte sensibilité du
magnétisme des phases RCo0s.4Six a la substitution. Cette sensibilité a été mise en évidence
lors de notre étude sous haute pression du magnétisme deYCo,Si'®. La différence de
comportement magnétique entre RCos.,Siy et les composés homologues avec Al et Ga reléve
a la fois de considérations stériques et électroniques. Il est raisonnable de penser que la
conjugaison d’un électron de valence supplémentaire pour Si et de distances inter atomiques
plus faibles soit de nature a favoriser une hybridation Co-M plus forte et donc entrainer des
effets plus importants sur les propriétés magnetiques.

10

MS (uB/f.u)

0,2 0,4 0,6 0,8 1
X (at.Si/f.u.)

Figure 4.90 Evolution de I’aimantation spontanéee a 4 K avec le taux de substitution dans les
séries RC0s.,Siy.

La substitution Si/Co dans les phases RCos induit des modifications de I’aimantation
spontanée a 4 K proportionnelles au taux de substitution (figure 4.90). Dans les séries
ferromagnétiqgues RCos,Six (R=Pr, Nd, Sm), M diminue, tandis que dans les séries
ferrimagnétiques (R=Gd, Tb, Dy, Ho, Er), Ms augmente avec le taux de substitution. Ces
comportements sont dis principalement a la diminution de I’aimantation du sous réseau de Co
La dépendance Ms(x) est linéaire dans toutes les séries RCos.xSix a I’exception de la série
GdCos.,Siy. Les pentes des dépendances M(x) pour les composés ferrimagnétiques ne sont
pas identiques. La méme chose est observée pour les séries ferromagnétiques. Ce
comportement peut étre di a deux causes : 1) la dépendance de I’aimantation du sous réseau
de Co en fonction du taux de substitution, Mc,(X), n’est pas la méme dans les diverses séries

39 Voir le sous chapitres 4.2.4.
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de composés ou/et 2) il existe aussi une variation Mg(x). La diffraction neutronique indique
I’existence des deux mécanismes.

Dans le cas des composés GdCos.Siy, I’évolution M(x) indique un changement de sous
réseau dominant a basse température : si dans GdCos on observe Mgg < Mc,, dans GdCos.,Six
x=0,5 et 1 il est I’inverse Mgq > Mc,. Ce comportement est cohérent avec la diminution de
Mc, avec la substitution. Tenant compte de Ms(x) pour x=0,5 et 1, on a trouvé que pour
x=0,42 Mg=Mc, @ 4 K. En ce qui concerne les autres composés RCos.,Six ferrimagnétiques, a
4 K, Mg> Mg, et ils présentent des températures de compensation (figure 4.91). La
température de compensation augmente avec la substitution, ce qui est cohérent avec la
réduction de Mc,. La dépendance Teomp(X) N’est pas linéaire. Dans le cas des composés
HoCos.,Six, la compensation n’est pas totale ce qui est d0 a la non colinéarité des
aimantations des deux sous réseaux magnétiques“o. En ce qui concerne ErCos,Siy, le
comportement de Tcomp(X) reste a approfondir en raison de I’absence d’information dans la
littérature pour le composé d’origine.
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Figure 4.91 Evolution de la température de compensation avec le taux de substitution dans
RCos.4Siy. La valeur marquée par le cercle vide est obtenue par extrapolation.

La substitution Si/Co a une influence plus importante sur le Mc, que la substitution Al/Co
ou Ga/Co (figure 4.92). Ce comportement est attribué a une plus importante hybridation p-d
dans le cas de composé avec Si. En outre, comme cela a déja été mentionné, Si a 2 électrons
3p, pendant que Al et Ga ont seulement 1 électron sur les niveaux 3p et 4p respectivement.

La dépendance linéaire de ¢, avec la substitution observée dans YCos.,Six (figure 4.4)
n’est pas observée dans les autres séries. Une autre différence par rapport a la série YCo0s.Six
est que dans toutes les autres séries il existe une différence entre les pco selon le site
cristallographique (figure 4.93a et b). Les valeurs pcqsq SONt en général plus grandes que celle
de Mcoze, @ cause probablement du fait que les moments plcosg ONt plus de voisins magnétiques
que Mcoze- Une exception est rencontrée dans le cas de PrCos.,Six. Si une certaine corrélation
est observée entre pic, est le facteur de de Gennes (G;) I’ion R% pour G;<5 dans la série

0 \/oir le sous chapitre 4.9.2.
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Figure 4.92 Evolution de I’aimantation spontanée a 4 K avec le taux de substitution dans
YCos.xMy, M=Si, Al et Ga, *[ZL0O02-1].
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Figure 4.93 Evolution des momentes magnetiques de Co des composés RC0s.4Six, X=0; 0,5 et
142 K en fonction du facteur de de Gennes de I’ion R** (pour avoir une cohérence sur la
notation, les sites sont décrits dans symétrie hexagonale, mais il faut garder a I’esprit que les
composés RCos.,Six x=0,5 et 1, R=Ho et Tb sont orthorhombique a cette température et que
les atomes sont situés sur des sites avec des symétries différentes que celles en hexagonale'*}).

I pour plus de détaille voir le sous chapitre 3.3.2, notamment le tableau 3.7. Voir aussi le tableau 1.1a.
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RCos, elle disparait dans les composés avec Si (figure 4.93a et b). Mais méme si aucune
dépendance sistematique Hco(Gj) n’est trouvée dans les composés avec Si, il est clair que la

présence de terre rare a une influence sur pico Car /Mgy, ™™™ > Mgy,

pour x=1.

En ce qui concerne I’évolution pr(Xx), une diminution du moment avec le taux de
substitution est observée, mais elle n’a pas un caractére linéaire. Cette diminution est mise a la
fois sur la réduction de I’interaction d’échange R-Co et sur la modification du champ
cristalline au niveau de terre rare, due a I’introduction de Si.

La substitution Si/Co a aussi d’importantes implications sur I’anisotropie des composés RCos,
surtout sur I’anisotropie magnétocristalline de Co. Dans YCos.,Siy, la direction de facile
aimantation (DFA) de Co n’est pas modifiée (reste selon I’axe c), mais a 4 K le champ
d’anisotropie de Co diminue de presque 50% pour x=1*2. Des modifications de I’anisotropie
magnétocristalline sont observées aussi dans les composés RCo0s.Six, R= Pr, Nd, Th, Dy et
Ho via la variation de la température de réorientation de spin (ou I’intervalle de réorientation)
avec le taux de substitution, T (x). Dans ces composés, le sous réseau R a une anisotropie
magnétocristalline planaire, tandis que celui de Co est axial. Les variations thermiques des
coefficients d’anisotropie de ces deux sous réseaux sont différentes ce qui induit I’apparition
d’une réorientation de spin. Les diagrammes magnétiques des séries RCos.4Six X=0,5 et 1 sont
présentés dans la figure 4.94a, b. La comparaison de ces diagrammes de phases magnétiques
avec ceux de RCos, figure 4.94c, indique clairement la réduction de I’influence de Co et le
renforcement relatif de I’anisotropie d’élément de terre rare magnétique. La variation de T (X)
n’est pas homogeéne dans les séries RCos.,Siy (figure 4.95), ce qui suggere que I’anisotropie
magnétocristalline des deux sous réseaux est modifiée a cause de la présence de Si. Cette idée
est soutenue aussi par le fait que la structure conique trouvée dans PrCos a 4 K (Opra=23°)
devient planaire dans PrCosAl et PrCosGa [ZLO02-1] (0bra=90°), alors que dans PrCo,Si la
structure reste conique (QDFA:25°)143. Comme dans YCo,Si, I’anisotropie de Co est réduite de
50% par rapport & YCos mais elle a des valeurs similaires dans les YCosM, M= Al, Ga
(tableau 4.3), la valeur petite de Opra dans PrCo,Si indique une diminution significative de
I’anisotropie de Pr par rapport a PrCos, diminution qu’on estime a environ 50%, car a 4 K,

Gora " @ gpra <% . Rinaldi et al. lient I’apparition des structures magnétiques coniques a

I’existence d’une non colinéarité entre les sous réseaux magnétiques [RIN79, IBA91]**.
Aucune non colinéarité n’a été trouvée dans nos composés pendant la réorientation de spin.
Par contre, dans le cas des composés ThCo45Sios, HOC045Sips, ThCo4Si et HoCo,Si, la
direction d’alignement des moments magnétiques dans le plan (a, b) est différente de celle des
composés RCos homologues. Dans RCos, qui ont une structure hexagonale, les moments sont
disposés selon I’axe cristallographique anexagonal, Pendant que, dans les composés de
substitution énumérés, ils sont disposés selon la direction [210]hexa qui fait un angle de 30° par
rapport a I’axe anexagonal (figure 4.52). Ce changement de direction de la disposition des
moments magnétiques dans le plan (a, b) indique une importante modification de
I’anisotropie de R, due, tres probablement, a la modification du champ cristallin au niveau de
R par la présence de Si. Cette disposition particuliere des moments magnétiques induit un
déplacement des atomes de Coy Vers les atomes R (figure 3.19)**°, ce qui fait que la symétrie

Y2 \/oir le sous chapitre 4.2.3.
3 \oir le sous chapitre 4.3.3.
4 pour plus de détails voir la discussion faite dans le sous chapitre 4.3.3.
5 \Voir le sous chapitre 3.3.2.
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n’est plus P6/mmm, mais Cmmm quand #pra=90°. Dans le domaine axial les composés ont
une symétrie P6/mmm. Donc la réorientation de spin induit aussi un changement de symétrie.
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Figure 4.94 Comparaison de diagrammes de phases magnétiques pour RCos.,Six a) x=0,5 ; b)
x=1 et ¢) x=0 [BUR90, TIE91].
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Figure 4.95 Evolution des limites de I’intervalle de réorientation de spin avec le taux de
substitution dans RCos.,Six a) I’évolution de la limite inférieure, Tg1(X) (Tsry caractérise la
transition structure planaire a structure conique) b) I’évolution de la limite supérieure, Tsr2(X)
(Tsr2 caractérise la transition structure conique a structure axiale).

Des effets magnétostrictifs spontanés et induits ont été observés respectivement dans
PrCos5Sip 5 et YC04Si. Dans le cas PrCoysSios, I’évolution ¢(T) de type INVAR (figure 3.17)
indique I’existence d’une contrainte magnétique selon I’axe ¢'*°. Dans le composé YCo,Si,
I’aimantation est nettement sensible & la pression'*’. Donc il existe un effet du volume sur
I’aimantation et implicitement sur le moment de spin de Co. Il est probable que le
comportement singulier du composé YCo,Si soit lié au fait que la dimension de Si est plus
petite que celle de Co, qu’il occupe un site avec un grand volume (site 3g)** et qu’il existe
une hybridation significative p(Si)-d(Co).

La substitution Si/Co dans SmCos induit un changement de mécanisme dominant la
coercitivité de nucléation a I’ancrage de parois de Bloch. Un comportement de type ancrage
de parois de Bloch est observee aussi dans ErCos.Six x=0,5 et 1, a partir de ~10 K.

L’analyse de domaine paramagnétique a pu étre faite seulement dans les composes
PrCo45Sios et RCo,Si, R=Y, Th, Dy, Ho, Er** & cause de la température de Curie élevée de
certains composés et la limitation expérimentale (la température maximale pour des mesures
M(H) est de 900 K). Les moments magnétiques effectifs du cobalt obtenus sont autour de
3ug en comparaison avec 3,12 pg pour le cobalt métallique. Pour évaluer le degré de
délocalisation du magnétisme du cobalt [RHO63, BUR95], nous avons calculé le rapport r =
Op/do, OU g, est le nombre des porteurs magnétiques par atome de Co dans I’état
paramagnétique et g, qui est la méme quantité dans I’état ordonné. Dans un systeme avec un
magnétisme localise, la valeur du moment magnétique ne varie pas beaucoup de part et

8 \/oir le sous chapitre 4.3.3.

Y7 pour plus de détails voir le sous chapitre 4.2.4.

148 \/oir chapitre 3, sous chapitre 3.3.

9 \oir les sous chapitres 4.2.5,4.3.4, 4.7.4, 4.8.4, 4.9.4, 4.10.4.
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Figure 4.96 Courbe de Rhodes—-Wohlfarth: le rapport r=(qy/qo) en fonctionde la
température de Curie d’aprés [RHOG63]. Les valeurs de nos composés sont marquées par le
symbole « étoile ».

d’autre de la température d’ordre (T.) ce qui conduit a une valeur unitaire pour le rapport r.
Une valeur r plus grande que I’unité a été trouvée pour les systéemes magnétiques qui
contiennent des moments magnétiques délocalisés [RHO63, KUBO0O]. Plus le magnétisme
itinérant est impliqué dans la détermination de I’ordre magnétique d’un systeme, plus le
rapport r est grand. Donc une classification des composés d’apres le degré d’itinérance du
magnétismpeut étre faite en utilisant la dépendance r(T;) dénommée courbe de Rhodes—
Wohlfarth (figure 4.96). Pour le Co métallique rc, =1,32 >1 donc les électrons 3d ont un
certain degré de délocalisation. Nous avons constaté que dans le cas des composés
intermétalliques étudiés ici les valeurs de r se rangent bien sur la branche r>1 de la courbe
Rhodes —~Wolhlfart (figure 4.96). Ces valeurs sont plus grandes que rc, donc les électrons 3d
ont un degré de délocalisation un peu plus grand que dans le Co métallique. Cet effet est lié a
la diminution des interactions d’échanges Co-Co, induite par la substitution des atomes de Co
avec des atomes non magnétiques (Si). Les valeurs de r plus petites obtenu dans les composés
avec des terres rares magnétiques, en comparaison avec le composes Y Co,4Si, montrent une
localisation de moment magnétique de Co induit par les interaction d’échange R-Co. A cause
des incertitudes sur I’évaluation des moments magnétiques effectifs des terres rares dans ce
systéme, il est difficile de faire une corrélation directe entre les valeurs de r et le spin ou le
moment magnétique des terres rares dans les composes intermétalliques RCo,4Si.
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4.12 Conclusions

La substitution Si/Co dans le systéme intermétalliqgue RCos a une importante influence sur
le magnétisme itinérant de Co, mais aussi sur le magnetisme localisé de R. En résumé, on peut
dire que™ :

- Les composeés RCos.,Six avec R légére ou Y sont ferromagnétiques tandis que ceux
avec R lourdes sont ferrimagnétiques, comme les composés RCos parents.

- La température d’ordre magnétique diminue avec I’augmentation du taux de
substitution. La dépendance est linéaire. Cette diminution indique un affaiblissement
important de I’interaction d’échange Co-Co, a tel point qu’une contribution de R a T, est
visible pour x=1.

- L’aimantation du sous réseau de Co diminue aussi linéairement avec I’augmentation
du taux de substitution. Cette diminution est due a la réduction du nombre d’atomes de Co/f.u.,
mais aussi a la réduction du moment magnétique de Co.

- Les moments magnétiques de R lourdes diminuent aussi avec la substitution. Due au
caractére localisé de leur magnétisme, cette diminution indique une modification de I’état des
R lourdes. Dans le cas de Pr, I’effet est inversé : pp; augmente avec la substitution vers une
valeur proche de pp>*.

- L’anisotropie magnétocristalline de Co et de R est aussi affectée par la substitution
Si/Co. La préférence d’orientation de Co et de R ne change pas : le Co, Sm, Gd et Er restent
axial tandis que Pr, Nd, Th, Dy et Ho gardent la préférence planaire. Mais le champ
d’anisotropie de Co diminue de ~50% pour x=1. La variation de la température du processus
de réorientation de spin ne peut pas étre expliquée seulement par la diminution de
I’anisotropie de Co, indiquant que I’anisotropie planaire de R, est aussi modifiée. Le
changement de DFA dans le plan de base dans les composes avec Th et Ho confirme aussi
cette assertion. Il est clair que le champ cristallin au niveau d’élément R est modifie par la
présence de Si dans le voisinage.

- La modification de DFA dans le plan de base dans RCos.,Six, R= Tb et Ho, induit un
déplacement des atomes Coy. vers le site R proche. Par conséquent la symétrie magnétique et
cristalline est changée par rapport aux composés RCos homologues (Cmmm et P6/mmm
respectivement). La symétrie de RCos.4Six, R= Tb et Ho devient P6/mmm quand la contrainte
magnétique dans le plan de base disparait, donc aprés la réorientation de spin.

- Un anisotropie du moment magnétique de Co, Tb et Ho a été observée. Elle est
probablement causée par la variation de la composante orbitale avec la direction d’orientation
du moment magnétique

- Laprésence de Si dans SmCos induit une changement du mécanisme responsable de la
coercitivité : de la nucléation en SmCos a I’ancrage des parois de Bloch dans SmCos.,Siy .

- Le magnétisme du Co dans les composés RCo,Si est typique d’un ferromagnétisme
d’électrons itinérants. La délocalisation du magnétisme de Co augmente avec la substitution,
cette augmentation est liée a la diminution des interactions d’échange.

- La modification du magnétisme dans RCos.,Sik, par rapport a RCos, est la
conséquence de la réduction du champ d’échange, de I’apparition d’une hybridation 3d (Co) -
3p (Si) et de la modification du champ cristallin.

%0 Dans le texte suivant, par « RC0s,Siy» il est sous-entendu «RCO0s,Siy, x=0,5 et 1 » s’il n’est pas spécifié
autrement.
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Ce travail apporte une contribution a I’étude fondamentale des propriétés structurales et
magnétiques des phases pseudo-binaires RCo0s.4Six dérivant de la série RCos. Cette étude
s’integre plus généralement dans les recherches sur I’influence des éléments non magnétiques,
notamment métalloides, sur les propriétés des composés RCos, composées qui, du point de
vue fondamental, présentent des comportements magnétiques tres riches et sont a la base de la
fabrication des aimants permanents parmi les plus performants connus actuellement au monde.
Le but principal de cette these a été d’évaluer I’effet d’une faible substitution du cobalt par le
silicium sur les propriétés structurales et magnétiques des composés RCos. L’étude de ces
matériaux en utilisant en parallelement deux types des caractérisations :

- caractérisation a I’échelle atomique, en utilisant la diffraction de rayons X et de neutrons

- caractérisation a I’état massif en utilisant la microscopie électronique et divers

thermiques de magnétométrie et susceptométrie.
Nous reprenons ci-dessous quelques-uns des principaux résultats.

Formation et stabilité des composés intermétalliques RCos.x Six

Par une étude systématique des composés de substitution RCos.,Siy, X=0,5 ou 1, nous
avons trouvé que les composés avec R =Y, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho ou Er se forment
relativement bien par fusion. La confrontation des résultats issus de diffraction de rayons X,
de diffraction des neutrons et de microscopie électronique avec les analyses
thermomagnétiques nous a permis de démonter que les échantillons sont quasi-monophasés.
Le domaine de stabilité de ces composés au silicium a été esquissé. Les composes avec x=1
sont stables seulement a haute température (T>900°C), tandis que ceux avec x=0,5 sont aussi
stables a basse température. La teneur maximale en Si de la phase stable en dessous de 900°C
a pu étre établie et elle est typiquement de 0,8 atome Si/f.u. Il est probable que la réduction du
domaine de solubilité de Si dans RCos par rapport a celle des autres éléments p (Ga, Al) soit
due a la petite taille du silicium. On remarque qu’aucun des composés LaCo4sSips oOu
LaCo,4Si ne se forme.

Propriétés cristallines des composeés intermétalliques RCos.« Siy

Notre étude démontre que tous les composés RCos.,Six (R =Y, Pr, Nd, Gd, Sm, Th, Dy,
Ho ou Er) ont une structure de type CaCus comme les composes parents RCos et en général
sont bien décrits par le groupe d’espace P6/mmm. Mais nous avons découvert que dans le cas
de RCo.,Si, R= Tb et Ho, a basse temperature, un déplacement des atomes Coy. Vvers les

atomes R proches est observé, ce qui provoque une abaissement de symétrie de P6/mmm a
Cmmm. Nous avons établi que ce déplacement est induit par des contraintes
magnétoélastiques. Le déplacement est exclusivement dans la direction [210]nexagonate €t il peut
étre accompagne, selon le composé et la température, par une distorsion structurale de la
structure CaCus hexagonale a une structure orthorhombique. Les expériences de diffraction
neutronique ne mettent pas en évidence I’existence des paires de substitution Co-Co dans les
composés RCo,45Sips, R = Pr, Tb ou Ho et RCo,Si R =Y, Th, Ho ou Er. Ainsi, dans le
composés RCos.Siy, contrairement aux phases RCos avec des terres rares lourdes, il n’y a pas
besoin de paires de substitution pour stabiliser la structure. Donc la présence du silicium a un
effet stabilisateur. Nos travaux démontrent aussi que la substitution Si-Co, dans les composés
intermétalliques RCos.,Six R=Y, Pr, Nd, Tb, Ho et Er, a lieu exclusivement sur le site 3g de la

201



Conclusion Générale

structure de type CaCus. Cette localisation préférentielle des atomes de Si a été reliée a des
effets thermodynamiques. La substitution de Si & Co induit une réduction importante du
parameétre de maille ¢ avec I’augmentation du taux de substitution. Ce comportement est
attribué a la faible taille de Si dans ces composés.

Propriétés magneétiques des composés intermétalliques RCos.4Siy

Nous avons montré que la substitution de Si a Co dans les phases RCos a une influence
importante sur le magnétisme itinérant du cobalt, mais aussi sur le magnétisme localisé des
terres rares. Seul le type d’ordre magnétique reste le méme : les composes RCo0s.4Siy avec des
R légéres ou Y sont ferromagnétiques et ceux avec des R lourdes sont ferrimagnétiques,
comme dans les composés RCos isotype. Par contre les caractéristiques magnétiques tant
microscopiques que macroscopiques sont affectées par la présence de silicium dans la
structure. Ainsi la température de Curie, le moment magnétique du cobalt sur différents sites,
I’aimantation du sous réseau du cobalt, diminuent avec I’augmentation du taux de substitution.
Ces diminutions ont plusieurs causes : le remplacement d’un ion magnétique, Co, par un ion
non magnétique, Si, a la réduction du champ d’échange a la position du cobalt et I’hybridation
3p(Si) - 3d(Co). Il est remarquable que la chute des températures d’ordre magnetique est
spectaculaire puisque pour un seul atome de Si substitué T, passe de plus de 900 K a
seulement 300, 400 K. L affaiblissement de I’interaction d’échange Co-Co est important, a tel
point qu’une contribution de la terre rare a T, est visible pour x=1. L’ Pour les composés
intermétalliques RCos.,Siyx avec des terres rares lourdes, le moment magnétique de la terre
rare diminue aussi avec la substitution de Si a Co.

Les comportements magnétiques des composés RCos.Six sont complexes et peuvent
présenter divers originalités, telles que températures de compensation, de réorientation de
spin....En combinant des techniques d’analyses diverses allant des mesures magnétiques
classiques a la diffraction neutronique, nous avons établi les diagrammes de phases
magnétiques des composés RCos.,Siy, diagrammes qui sont notablement modifiés par la
concentration en silicium. Nous avons établi, par mesures en champ magnetique intense, que
la substitution de Si a Co provoque une diminution de I’anisotropie magnétocristalline du
sous réseau de Co. D’autre part, la présence de Si dans le voisinage de la terre rare induit
aussi des modifications sur I’anisotropie magnétocristalline de ce sous réseau. Le changement
de la direction de facile aimantation dans le plan de base pour Th et Ho dans RCos.Siy, par
rapport aux composés intermétalligues RCos, en est une illustration. Cette nouvelle
orientation des moments magnetiques dans le plan de base (a, b) induit le repositionnement
des atomes Coy. et la déformation de la structure de type CaCus, générant I’abaissement la
symétrie. Une fois la réorientation de spin du plan (a, b) a I’axe c realisée, la déformation de
la structure CaCus disparait. Cela nous a permis de relier distorsion structurale et réorientation
de spin.

Nous avons montré par ailleurs que la présence de Si dans SmCos induit un changement
du mécanisme responsable de la coercitivité : du mécanisme de nucléation pour SmCos a
I’ancrage des parois de Bloch dans SmCos.,Siy.

Par mesures magnétiques sous pression faites sur YCo4Si nous avons établi que le
magnétisme du cobalt dans les composés RCo,Si est typique d’un ferromagnétisme
d’électrons itinérants. La délocalisation du magnétisme de Co a été évaluée en utilisant le
rapport r entre le nombre des porteurs magnétiques par atome de Co dans I’état
paramagnétique et dans I’état ordonné. Dans les composés RCo,Si, la délocalisation du
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magnétisme de Co est plus grande que celle observée dans cobalt métallique et cela est lié a la
diminution des interactions d’échange Co-Co due a la substitution de Si a Co. Les valeurs de r
plus petites obtenues dans les composes avec des terres rares magnétiques, par rapport a
Y Co,Si, montrent une localisation de moment magnétique de Co induit par les interactions
d’échange R-Co. Cette conclusion est en bon accord avec I’évolution des températures de
Curie dans la série RCo,Si. A cause des incertitudes sur I’évaluation des moments
magnétiques effectifs de terres rares dans ce systeme, il est difficile de faire une corrélation
directe entre les valeurs de r et le spin ou le moment magnétique des terres rares dans les
composeés intermétalliques RCo,4Si.

Au terme de cette étude, il apparait que le r6le du silicium, élément substituant non
magnétique, est déterminant sur I’ensemble des propriétés magnétiques de ces composés. Son
effet est beaucoup plus important que celui d’autre substituant tel que Ga ou Al, étudié
précédemment au laboratoire. Cela résulte en particulier de I’apport des deux électrons p et de
la taille inférieure du Si. Nous avons pu démontrer qu’une faible teneur en silicium permet de
modifier les propriétés magnétiques (température d’ordre, aimantation, température de
réorientation). On peut ainsi envisager d’ajuster des propriétés magnétiques et ceci dans une
large gamme de tempeérature compte tenu de la forte sensibilité du magnétisme de ces
composés a la concentration en Si. Au dela de la modification profonde du comportement
magnétique, les propriétés structurales, parametres de mailles, symétrie cristalline, elles aussi
sont fortement influencées par la présence du silicium.
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Symboles :

a,b,c parametres de maille cristallographique élémentaire
a, b, ¢ axes cristallographiques
a, B,y angles entre les axes cristallographiques

TS X a|@ 2>

Mco

<uCo>

HR,
Hs

angstrom
distance
facteur gyromagnétique

moment cinétique total atomique

nombre quantique cinétique total atomique
Kelvin

longueur d’onde

moment cinétique orbital atomique

nombre quantique cinétique orbitale atomique
moment magnétique atomique du cobalt

moment magnétique atomique moyenne du cobalt
moment magnétique atomique de I’élément terre rare
magnéton Bohr

vecteur aimantation

aimantation

aimantation du sous réseau de cobalt
aimantation du sous réseau d’élément terre rare
aimantation spontanée

moment cinétique de spin atomique

nombre quantique cinétique de spin atomique
seconde

Tesla

température en K

température de Curie

température de réorientation de spin
température de compensation

volume

tension d’accélération des électrons dans un canon d’accélération

susceptibilité magnétique
numéro atomique

Abréviations :

at.
f.u.
Coy
COgg
DFA

atome

formule unité

atome de Co sur le site 2¢
atome de Co sur le site 3g, etc
direction de facile aimantation

EDXS energy dispersive X-ray spectrometry

EOM
hexa

ortho
MEB
R

M

T

échantillon orienté sous champ magnétique
hexagonal

orthorhombique

microscope électronique & balayage
élément terre rare

élément de substitution p

élément de substitution d
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Rezumat

Substitutia cobaltului cu siliciu in compusii intermetalici RCos determina importante
modificari atét ale proprietatilor magnetice cét si ale celor cristaline.

Limita de solubilitate a Si in acesti compusi este dependenta de temperatura. Toti compusii
studiati au o structura de tip CaCus. Aceasta structura este stabilizata fara ajutorul perechilor de
substitutic Co-Co. Atomii de Si sunt localizati exclusiv la nivelul pozitiilor cristalografice 3g,
indiferent de cantitatea de Si introdusa sau de tipul pamantului rar. Aceasta pozitie cristalografica are
particularitatea de a fi Tnconjurata de un numar maxim de atomi de R in prima vecinatate. Parametrul
de retea c este sensibil la cantitatea de Si introdusa.

In unii dintre compusii substitutionali cu pamant rar greu (ThCos,Six , DyCos.,Siy) este
observata o schimbare a simetriei cristaline indusa de temperatura. Simetria scade de la hexagonal la
ortorombic odata cu scaderea temperaturii. Aceasta diminuare a simetriei este datorata deplasarii
atomilor de Co, in pozitii mai apropiate de R (= “regruparea” atomilor de Co din planul (a, b) in jurul
atomilor de R). Deplasarea are loc de-a lungul directiei cristalografice [210]hexs. Acesta “regrupare”
este determinata de dispozitia particulara a momentelor magnetice in planul (a, b).

Substitutia Si/Co in RCos are o importanta influenta atat asupra magnetismului itinerant al
cobaltului cit si asupra magnetismului localizat al R. T Si Hco scad semnificativ odata cu cresterea
cantitatii de Si. Acest fenomen este dat de reducerea campului de schimb cit si datorita hibridizarii
3d(Co)-3p(Si). Anizotropia magnetocristaling, atat a cobaltul cit si a pamantului rar este influentata de
prezenta Si, aranjarea particulara a momentelor magnetice in planul (a, b) fiind o indicatie certa in
acest sens. Diagrame complete ale fazelor magnetice au fost realizate pentru sistemele RCo0s.Siy
preparate.

Cuvinte cheie: compugi intermetalic; distorsiune cristalina; momentul magnetic al cobaltului;
reorientare de spin; diagrama fazelor magnetice; difractie de neutroni.



Abstract

The Si for Co substitution in the RCos intermetallic compounds induces important
modifications of the magnetic and crystal properties of this series of compounds.

The solubility limit of Si in RCos is temperature dependent. All the compounds have a CaCus
type structure, but no Co-Co dumbbells are needed for the stabilization of this structure. The Si atoms
are localized exclusively at the 3g crystallographic sites in all the compounds, regardless of the
substitution percentage or of the R atom nature. This site has the particularity of having the maximum
R atoms in the first vicinity. The c lattice parameter decreases upon Si/Co substitution.

In some of the heavy rare earth compounds (ThCos,Siy, HoCos,Siy) crystal symmetry change
was observed. The symmetry lowers from hexagonal to orthorhombic with the reduction of the
temperature. The symmetry change is due to the small displacement, along [210].exa Crystallographic
direction, of the Co,, atoms to positions closer to the R atoms (= a “regrouping” of the Co atoms in the
(a, b) plane around R atoms). This phenomenon is related to the particular alignment of the magnetic
moments in the (a, b) plane.

The Si/Co substitution has an important influence both on the itinerant magnetism of Co and
on the localized one of R. The T, and ¢, decrease fast upon Si substitution. These modifications are
due to the reduction of the exchange field and to the 3d(Co)-3p(Si) hybridization. Combining different
magnetisation measurement with neutron diffraction the magnetic phase diagrams were elaborated for
the RCos.,Siy systems.

Key words: intermetallic compounds; structural distortion; Co atomic magnetic moment; spin
reorientation phenomenon; magnetic phases diagram; neutron diffraction.

Resumé

La substitution de Si a Co dans les composeés intermétalliques RCos induit des
modifications importantes sur leurs propriétés structurales et magnétiques.

La limite de solubilité de Si dans RCos est dépendante de la température. Tous les composes
RCos.,Siy étudiés ont une structure de type CaCus a haute température Ils n’ont pas besoins des paires
Co-Co pour stabiliser leur structure. Les atomes de Si sont localisés exclusivement sur le site
cristallographique 3g dans tous les composés étudiés, quel que soit le taux de substitution ou la nature
de la terre rare. Ce site a la particularité d’avoir un nombre maximal d’atomes R voisins. Le paramétre
de maille ¢ diminue avec I’augmentation du taux de substitution Si/Co.

Dans quelques composés avec terre rare lourds un changement de symétrie est observé : la
symétrie diminué de hexagonale a orthorhombique avec la réduction de la température. Ce
changement de symétrie est induit par un léger déplacement, selon la direction cristallographique
[210]hexa, des atomes Co, vers des positions plus proches des atomes R. Ce déplacement est relié a
I’alignement particulier des moments magnétiques dans le plan (a, b).

La substitution Si/Co a une influence importante sur le magnétisme itinérant de Co et sur le
magnétisme localisé de R. La température d’ordre et le moment magnétique de cobalt diminuent
rapidement avec la substitution. Ces modifications sont induites par la réduction du champ d’échange
et I’hybridation 3d(Co)-3p(Si). En combinant différents types de mesures magnétiques avec la
diffraction des neutrons, des diagrammes de phases magnétiques des RCos.,Siy ont été élaboreés.

Mots clés: composés intermétalliques; distorsion structurale; magnétisme de Co; réorientation de
spin; diagrammes de phases magnétiques; diffraction des neutrons.



