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Introduction

L’étude de composés intermétalliques a base des métaux de transition 3d, T, et
d’éléments de terres rares (4f), R, présente un vif intérét tant d’un point de vue fondamental
qu’appliqué, depuis quelques dizaines d’années déja. Les propriétés remarquables de ces
matériaux magnétiques proviennent de la présence simultanée, dans le méme composé, de
métaux de transition 3d, caractérisés par un magnétisme itinérant donné par les électrons de la
bande externe 3d, et des métaux de terres-rares 4f qui, eux, présentent un magnétisme localisé di
aux électrons de la couche interne 4f. La recherche présentée ici se concentrera sur des composés
modeles alliant métal de terre-rare, le cobalt et un élément p métalloide. Ce type de composés
intermétalliques conjugue en effet des proprietés magnétiques exceptionnelles: aimantation
élevée et une température de Curie importante données par le Co et une forte anisotropie
magnétocristalline grace a la présence des éléments R. Par ailleurs, les composes
intermétalliques associant un élément semi métallique M (élément p) a deux métaux R et Co de
tailles et électronégativités nettement différentes permettent de disposer de liaisons métalliques,
mais aussi d’interactions localisées, de type covalent, entre métaux et ¢lément semi métallique.

La structure de cette thése consiste en 5 chapitres, suivis des conclusions et de la
bibliographie utilisée.

Le premier chapitre est congu pour donner un contexte a notre étude.

Les méthodes et techniques expérimentales utilisées pour la synthése et pour la
caractérisation des échantillons sont décrites dans le deuxieme chapitre.

Dans le troisieme chapitre sont présentés et discutés les résultats de 1’étude structurale des
cing systémes des composés RCos.xMx (R=Pr, Sm, Tb, Er, Tm).

Le chapitre quatre est consacré a 1’é¢tude des propriétés magnétiques des composés RCos.
My, ou R = Pr, Sm, Er, Tm. Une bréve revue des équations utilisées est donnée avant la
présentation et discussion des résultats.

Ensuite, le cinquiéme chapitre est dédi¢ a 1’étude des propriétés électroniques de quelques
systemes de type RC0s5.xMy, a partir de mesures de XPS. Des informations sur les densités d’état
électronique ont été obtenues en utilisant des calculs de structure de bandes aussi.

A la fin, pour donner une vue d’ensemble sur ce travail, une synthese des résultats obtenus

est présentée dans les conclusions.



Chapitre 1

Propriétés cristallographigues et magnétiques des composes
intermétalligues RCos

1.1 Caractéristiques des structures cristallines RCos

La série RCos est une des plus importantes parmi les composeés intermétalliques a base de
terres rares et métaux de transition 3d. Grace a leurs propriétés magnétiques dures
exceptionnelles (température de Curie et aimantation & saturation élevees, forte anisotropie
magnétocristalline) ces composés sont utilisés trés souvent comme aimants permanents, dans une
trés grande variété d‘applications technologiques.

Les premiéres etudes ayant comme sujet les composés RCos ont éte faites sur leur domaine
d’existence et leur structure cristalline. En 1947 Vogel et Fiilhing ont étudié le systéme Ce-Co et
CeCos a été parmi les 5 composeés definis identifiés dans ce systeme [LEM66]. Nassau, Cherry et
Wallace [NAS60] ont effectué en 1960 des analyses aux rayons X sur des composés RCos et ils
ont trouvé qu’ils cristallisent dans la structure hexagonale de type CaCus (découverte en 1940
par Haucke [HAU40]) qui appartient au groupe d’espace P6/mmm. Cette structure est montrée
dans la figure 1.1.

Co(3a)

Rl
(2 Co (2c)

Fig. 1.1 Représentation de la structure type CaCus dans les composés RCos [HAU40, SCH80]



Les atomes de cobalt sont situés dans les positions 2c et 3g de Cu et les atomes de
lanthanides dans les sites 1a de Ca. Les coordonnées et les symétries cristallographiques de ces
sites sont présentées dans le tableau 1.1 [ITC A].

Tab. 1.1 Coordonnées et symétries cristallographiques des sites atomiques dans la structure RCos [ITC A,

HAU40]
Site Coordonnées Symétrie du site
la (R) (0,0,0) 6/mmm
2¢ (Co) (1/3, 2/3, 0) 6m2
3g (Co) (272, 0, 1/2) mmm

1.2 Caractéristiques magnétiques principales des composés RCos

La dominance des interactions Co-Co induit des tempeératures de Curie assez élevées dans
les composés RCos (T. ~1000 K) et la terre rare contribue a la forte anisotropie grace au fort
couplage spin-orbite [LEM66, CORO08]. Les atomes de Sm et Er ont une anisotropie axiale
pendant que Pr, Nd, Tb, Dy, Ho ont une anisotropie planaire dans RCos [GRE73]. Le sous-
réseau de Co présente aussi une importante anisotropie dans ces composés, mais 1’anisotropie
differe pour le Co situé sur le site 2c (Coz: ) et 3g (Cosq ): le Cozc @ une anisotropie axiale,
pendant que Cosq a une anisotropie planaire [STR79].

Dans 1’état ordonné le moment de Co dans ces composes est proche de celui rencontré dans
Co pur (~1,72 pg a 300 K) [TREO0O, COE96]. En ce qui concerne les moments magnétiques des
lanthanides dans RCos, ils sont pour la plupart, proches des moments théoriques des ions R**, &
I’exception de Pr et Nd qui peuvent présenter des moments magnétiques inférieurs, a cause de
I’hybridation 4f-5d ou pour des effets d’interactions d’échanges [KAN97, GIV99]. L’aimantation
a 4 K a des valeurs élevées dans les composes contenant des terres rares légeres, composés qui
sont ferromagnétiques, et des valeurs plus petites dans les composés ferrimagnétiques formés
avec des terres rares lourdes [BUR90, LEMG66].



1.3 Motivation de I’étude des composés de type RCos.«My
(R=Pr,Sm, Er, Tm; M = Si, Ge, Al, Ga)

L’intérét fondamental de cette étude est important et reste notre motivation majeure: le
magnétisme 3d du Co (tres sensible au voisinage, cf. chapitre 1.2) peut souffrir de changements
plus ou moins significatifs en présence des atomes M dans son voisinage (qui sont des éléments
p) due a I’hybridation des orbitales d et p.

Egalement, il y a aussi une motivation pratique qui envisage le renforcement de certaines
propriétés magnétiques des composés de départ et la réduction de leur colt de fabrication. Une
attention particuliére sera portée sur les composés de type SmCos.«Mx qui peuvent présenter des
propriétés magnétiques potentiellement intéressantes pour les aimants permanents (comme leur

composé d’origine, SmCos).



Chapitre 2

Technigues et méthodes expérimentales

2.1 Synthése des échantillons

Les échantillons ont été élaborés par fusion a induction dans un four a haute fréquence
[LEG96], a partir de matériaux a 1’état massif de haute pureté: 99,9% pour les éléments de terre
rare et les métalloides (Si, Ge, Al, Ga) et 99,5% pour le cobalt. Un exces de 3%, 5% et 1% a été
envisagé pour les échantillons ou R = Sm, Tm et Pr, pour éviter la perte de masse par
évaporation rapide. La figure 2.1 illustre le four a induction et le schéma du principe de

fonctionnement.

cold
_crucible
high - {water circulation)
frequency
current | —— melted
AT & Iy sample
D

Fig 2.1 Schéma du four @ induction [ROMO08]

2.2 Méthodes de caractérisation

De nombreuses techniques expérimentales ont été utilisées pour la caractérisation des
échantillons: diffraction de rayons X et de neutrons [ILL, PECO05], microscopie électronique a
balayage [EBE76, NEEL], magnétométrie [POP01, LNC], susceptométrie en courant alternatif
[DI0O10] et spectroscopie photoélectronique par rayons X [ESC91].



Chapitre 3

Formation et caractérisation structurale des composeés
intermetalligues RC0s.,My
(R=Pr,Sm, Th, Er, Tm: M = Si, Ge, Al, Ga)

Dans le but de répondre aux objectifs présentés au chapitre 1, nous avons préparé et
étudié les compositions listées dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 Présentation des composés de type RCos My étudiés

Si Ge Ga Al
Pr [CORO08] X [ZLO06] | [ZLO06]
Sm [CORO08] | [SCHO09] X X
Tb [CORO08] X [ZLO06] | [ZLO06]
Er X X X X
Tm - - X X

Tous les composés de type RCos.xMyx que nous avons synthetisés cristallisent dans une
structure de type CaCus, ou R = Pr, Sm, Th, Er, Tm; M = Al, Si, Ga, Ge; x = 0,5 ou 1. Ce type
structural étant majoritaire pour ’ensemble des composés, un bilan sur la formation de ces
composeés est donné dans le tableau 3.2. A I’exception de ErCo,sGe et des phases avec Tm et Pr,
tous les composes sont monophasés ou quasi monophasés. En plus de la phase majoritaire de
type CaCus, une impureté de type R,(Co,M)7 pour R = Sm, Er, Tm et M = Al, Ga, Ge et une
trace de phase de type Pr,(Co,Ge)i; pour les composés PrCos.x Gex ont été détectées par
diffraction des rayons X. Ces phases supplémentaires indiquent que I’on est sursteechiométrique
en terre rare, attestant la difficulté de synthése des composeés de type RCos substitué, surtout avec
les éléments volatiles comme Pr, Smet Tm.

Concernant la stabilité des composés RCos, la figure 3.1 nous montre que ces COMpPOSES
sont stables seulement & hautes températures. L’intervalle de stabilité diminue avec la réduction
du rayon atomique de la terre rare: cet intervalle est large pour les éléments de terres rares légers
et devient plus serré pour les éléments de terre rare lourds [ASM90, BUS77, COR08]. Ce
comportement est relié a I’augmentation brusque de la température de décomposition eutectoide

pour les phases contenant des éléments de terre rare lourds.



Tableau 3.2 Bilan sur la formation des composés RCos.«My .

Composé Formation Nombre des phases observées

CaCus RX MEB Evaluation
PrCossGegs oui 3 - polyphasé
PrCo,Ge oui 3 - polyphasé
SmCo,Ga oui 2 2 quasi monophasé
SmCo,Al oui 2 2 biphasé
SmCo,Ge oui 2 2 quasi monophasé
TbCo,45Gegs oui 1 - monophasé
ErCo,Si oui 1 2 monophasé
ErCo,Ga oui 1 2 monophasé
ErCosAl oui 2 2 quasi monophasé
ErCo,Ge oui 2 2 polyphasé
TmCo,Ga oui 2 2 biphasé
TmCo,Al oui 2 2 biphasé

T de formation du RCq

1400

1200

1000

400

200

* T de décomposition du RCO5

|

La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Y Ho Er

Elements de terre rare ou Ytrium

Figure 3.1. Intervalle thermique de stabilité pour les composés RCos

[ASM90, BUST77].
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Les paramétres de maille déterminés a partir de I’affinement de moindre carré des positions

des pics de Bragg observés dans les diffractogrammes de rayons X sont systématisés dans le

tableau 3.3.

L’augmentation des paramétres de maille dans les composés RCosAl et RCo,Ga comme

conséquence de la substitution de Al et Ga au Co dans les composés de type RCos peut étre

expliquée en termes de taille atomique des éléments substitués au Co [ZLO06, CORO08]. Les
atomes plus gros comme Al (1,43 A) et Ga (1,35 A), dans une matrice de Co (1,25 A) vont

rentrer dans les positions cristallographiques plus favorables du point de vue du volume

atomique. Cela devrait avoir une influence sur la localisation de ces éléments dans les sites de

cobalt.

Tableau 3.3 Récapitulatif des paramétres de maille des composés RCos M, (M=Co, Ga, Ge, Si, Al)
Composé a (A) c(A) V (A%) | Composé a(A) c(A) V (AY)
YCos [LEMG66] 4,937 3,978 83,970 | GdCo4s5Geps  4,980(1) 3,983(3) 83,35(2)
YCo045Gegs 4,956(9) 4,002(4) 85,137 | GdCo,Ge 4,976(4) 4,022(7) 86,245
YCo,Ge[KRAO7] 4,943(9) 4,018(7) 85,03 GdCo,Ga 5,016(1) 4,008(1) 87,35(1)
YCo,Ga [ZLO06]  4,999(2) 4,016(2) 86,92(1) | GdCo.Al 5,013(1) 4,017(1) 87,44(1)
YCo,Al [ZLOO06] 4,998(1) 4,026(1) 87,09(1) | TbCos 4,946 3,980 84,318
CeCos [LEM66] 4,926 4,02 84,375 | TbCo4s5Geos  4,955(4) 3,995(1) 84,97(7)
CeCo045Gegs 4,928(1) 4,047(2) 85,119 | TbhCo,Ge 4,956(0) 4,029(0) 84,802
CeCo,Ge 4,924(4) 4,727(3) 85,00 TbCo,Ga 4,980(1) 3,990(1) 85,70(1)
CeCo,Ga [ZLO06] 4,972(1) 4,077(1) 87,30(1) | ThCo.Al 4,973(1) 4,000(1) 85,69(1)
CeCo,Al [ZLO06]  4,963(2) 4,093(2) 87,34(1) | DyCos 4,933 3,983 83,939
PrCos [LEMG66] 5,024 3,988 87,17 DyCo45Geos  4,9501(4) 3,9962(4) 84,864
PrCossGegs 5,026(6) 4,013(1) 87,8(1) | DyCosGa 4,995(1) 4,017(1) 86,78(1)
PrCo,Ge 5,021(8) 4,014(2) 87,7(2) | DyCosAl 4,990(1) 4,028(1) 86,87(1)
PrCo,Ga [ZLO06] 5,081(2) 4,028(2) 90,07(2) | HoCos 4,911 3,993 83,401
PrCo,Al [ZLO06]  5,075(2) 4,043(2) 90,22(2) | HoCo,5Geos  4,94(4) 3,998(2) 84,485
NdCos [LEM66] 5,012 3,978 86,54 HoCo,Ga 4,966(1) 4,005(1) 85,55(1)
NdCo45Geg s 5,021(2) 4,019(9) 87,753 | HoCo,Al 4,948(4) 4,009(4) 85,00(1)
NdCo,Ge[KRAO7] 5,020(9) 4,018(3) 87,68 ErCos 4,883 4,007 82,742
NdCo,Ga [ZLO06] 5,072(1) 4,023(1) 89,62(1) | ErCo,Si 4,908(3) 3,940(1) 82,21(5)
NdCosAl [ZLO06] 5,073(1) 4,036(1) 89,95(1) | ErCo,Ge 4,916(2) 4,023(1) 84,20(3)
SmCos [LEME6] 4,989 3,981 85,813 | ErCossGegs 4,920(3) 4,006(3) 83,952
SmCo,5Geps 4,999 3,988 86,334 | ErCo,Ga 4,967(4) 4,030(1) 86,13(7)
SmCo,Ge 4,989(1) 4,024(1) 86,76(1) | ErCo.Al 4,947(4) 4,044(1) 85,72(7)
SmCo,Ga 5,046(3) 4,016(1) 88,58(5) | TmCos 4,863 4,017 82,27
SmCo,Al 5,045(3) 4,034(1) 88,93(4) | TmCo,Ga 4,951(2) 4,019(1) 85,31(3)
GdCos [LEM66] 4,976 3,973 85,194 | TmCo,Al 4,925(3) 4,052(1) 85,12(6)
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Chapitre 4

Propriétés magnetigues des composés intermétalliques RCos.,My
(R=Pr,Sm, Er, Tm; M = Si, Ge, Al, Ga)

Ce chapitre est dédié a I’étude des propriétés magnétiques des composés RCos.xMy, ou R
est un élément de terre rare (Pr, Sm, Er ou Tm), M = Si, Ge, Al, Ga et x = 0,5 etl. Nous avons
utilisé des mesures magnétiques diverses, mais aussi la diffraction neutronique. Dans le tableau
4.1 sont rassemblées quelques données magnétiques issues de la littérature et de nos travaux sur

quelques systemes RCos.xMy de référence.

Tableau 4.1 Températures de Curie T, températures de compensation Tcom, €t aimantations a saturation

absolue M, des composés de type RCos My

Composé T. (K) Teomp (K) Mo (ps/f.u.)
YCos 977[LEMG66] - 6,8[LEM66]
YCo4Ga 443[ZL.006] - 4,3[ZL006]
YCo4Al 473[ZL006] - 4,2[Z1L.006]
YCo4Si 320[CORO08] - 3,01[CORO08]
YCo045Gep s 778[COL11] - 5,2[COL11]
YCo,Ge 502[COL11] - 3,95[COL11]
PrCos 912[LEMG66] - 9,9[LEM66]
PrCo,sGegs 732 - 7,6
PrCosGe 572 - 5,47
SmCos 1020[LEM®66] - 6[LEMG66]
SmCo,Ga 538 - 45
SmCoAl 542 - 4,38
GdCos 1008[LEME66] 1,2[LEMG66]
GdCo,Ga 500[ZL006] ~300[ZLO06] 2,1[ZL006]
GdCo,Al 545[ZL006] ~300[ZL006] 2[ZL006]
GdCo,Si 431[CORO08] 325[COR08] 2,81[CORO08]
ErCos 986[LEME66] 0,46 [LEM66]
ErCo,Ga 498 119 4,08
ErCoAl 531 124 4.09
ErCo,Ge 485 109 5,02
ErCo,Si 364 119 51
TmCos 1020[LEM66] 1,9[LEM66]
TmCo,Ga 528 90 2,28
TmCo,Al 511 75 1,82
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4.1 Caractéristiques magnétiques des composes ErCosM

(M =Ga, Al, Ge ou Si)

Nous avons déterminé les températures de Curie des composés ErCosM a partir des
courbes M*(T) présentées dans la figure 4.1, en tenant compte de ’approximation du champ
moléculaire. Le procédé¢ de détermination est illustré dans I’incrustation de cette figure pour
ErCosGa. On observe que les valeurs de T, obtenues, qui sont listées dans le tableau 4.1, sont

significativement inférieures a celles d’ErCos.

0.6 ‘
000, . o S
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L * _
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. <
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=, . T®)
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~ ceeteteteee,, . ¢ ErCo Ga
> m'oq * 4
. “vy., . 4
R * ErCo Ge
°, "m. 4
®,
0.1%
(o]
NS
oOO
%o
O | Yo & &o o SeaanonorToRTEER
320 360 400 440 480 520 560 600

T (K)

Figure 4.1 Evolution thermique du carré de I’aimantation dans les composés ErCosM (M = Ga, Al, Ge et Si).
L’incrustation illustre la détermination de T, pour ErCo,Ga a partir de la courbe M? (T) dans 1’approximation du

champ moléculaire.

Il est commun de considérer que I’interaction Co-Co est dominante dans les systémes RCos,
comme cela a été montré par J.J.M. Franse et R.J. Radwanski [FRA93]. Quand le Co est
substitué par des atomes non magnétiques comme Ga, Al, Ge ou Si, la diminution observée de T,

atteste que la contribution dominante des interactions d’échange Co-Co est reduite.
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La variation thermique de ’aimantation des composés ErCosM montrée dans la figure

4.2 présente un comportement typiquement ferrimagnétique avec un point de compensation entre

le sous-réseau d’Er et celui de Co.

T 0.8 T
0.8 \ ErCo4Ga i 0.7
0.6
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= = 03
0.2 - 0.2
0.1
0 0
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Figure 4.2 Evolution thermique de I’aimantation dans les composés ErCosM (M = Ga, Al, Ge et Si) mesurée dans un champ

magnétique de 0,1 T

Ce point de compensation est caractérisé par une aimantation nulle puisque les deux sous réseaux

magnétiques Er et Co présentent a cette température une aimantation égale et opposee. La

14



température ou cette compensation se passe Tcomp €St comprise entre 109 et 124 K (tableau 4.1).
La lacune dans la courbe M (T) pour ErCosGe (figure 4.2-c) est due & un décalage expérimental
entre les deux magnétométres utilisés pour les mesures a hautes températures (BS1) et a basses
températures (BS2).

Les courbes d’aimantation obtenues a différentes températures pour ErCo,Ga sont
présentées dans la figure 4.3. A 4 K, dans le domaine de champ magnétique faible (voir
incrustation figure 4.3) la courbe présente une anomalie qui peut étre expliquée par le processus
d’aimantation par ancrage de parois. Ce comportement est surprenant tenant compte que dans le
cas des composeés de type RCos I’aimantation se passe par un mécanisme de nucléation de parois

de domaine.

6
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3 25 . ErCo Ga * T=100K
SroLh £ Hene 4 O T=200K
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Figure 4.3 Courbes d’aimantation aux différentes températures pour ErCo,Ga mesurées sur poudre libre.
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Figure 4.4 Cycles d’hystérésis d’ErCo,Ga mesurés a différentes températures sous forme de poudre figée

Pour investiguer I’aimantation rémanente (M,) et la coercivité (Hc) des composés ErCosM,
nous avons fait des mesures d’hystérésis de -10 T a 10 T sur poudre figée dans de I’ Araldite,
ceci a différentes températures. Les valeurs de M, et H, que nous avons obtenus sont répertoriées
dans le tableau 4.2. Les cycles d’hystérésis pour ErCosGa sont montres dans la figure 4.4. On
remarque que le cycle d’hystérésis @ 100 K est asymétrique. Tenant compte du fait que nous

sommes proches de la température de compensation (119 K) le comportement particulier révélé
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dans la figure 4.4c peut étre expliqué par un couplage de type "exchange bias" de la phase
ferrimagnétique avec la phase antiferromagnétique qui correspond au point de compensation.

Tableau 4.2 Valeurs de I’aimantation rémanente (Mg) et de la coercivité (H.) des composés ErCosM

Composé T (K) M, (us/fu) HoHc(T)
4 1,66(1)  1,69(1)
50 1,31(1)  1,58(1)
ErCo.Ga 100  0,23(1)  0,81(1)
150  0,32(1)  1,32(1)
200  0,70(1)  0,75(1)
300  085(1)  0,16(1)
4 1,711)  1,41(0)
50 1,28(1)  1,25(1)
ErCo,Al 100  032(1)  0,63(1)
150  0,34(1)  1,22(1)
200  063(1)  0,82(1)
4 1,90(1)  1,63(1)
50 1,25(1)  2,02(1)
100 0,11(1)  0,47()

ErCo,Ge

150 0,47(2) 0,65(1)

200 0,76(1) 0,37(2)

300 0,41(2) 0,05(2)

4 1,94(1) 1,58(1)

50 1,35(1) 2,12(1)

) 100 0,10(2) 0,53(1)
ErCo,Si

150  025(1)  1,27(1)
200  048(1)  057(1)
300  0,18(1)  0,04(1)

Concernant I’anisotropie magnétocristalline d’ErCosM, a partir du diffractogrammes de

rayons X sur échantillons orientés en champ magnétique, comme celle d’ErCo,Ga montré par la
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figure 4.5, nous avons mis en évidence que 1’axe de facile aimantation a la température ambiante

est ’axe ¢ (dans la symétrie hexagonale de groupe d’espace P6/mmm).

ErCo4Ga —— poudre isotrope
——— poudre orientée
o

[ S C<
~ X | =
5 I =
. © “ I
2 r ( Uq \n\ ‘t EwWkww\«w\vwwww’u-'\*wwM
% u W\NWW ( \WwwwwwMMNWWWM ‘ BT
c

(001)

15 25 3 35 4 45 5
d (A)

N

Figure 4.5 Comparaison des diffractogrammes de rayons X obtenus a la température ambiante sur ErCo,Ga a partir

d’un échantillon orienté ou non sous champ magnétique

Les mesures de susceptibilité en courant alternatif sur les composés ErCo,sGa et ErCo,Si
sous forme de poudre libre n’ont pas relevé d’anomalies remarquables, ce qui indique I’absence
de transition magnétique de type réorientation de spin dans ce compose, en tout cas dans le
domaine de température exploreé ici 4-280 K.

En utilisant la diffraction neutronique sur poudre nous avons effectué une étude des

propriétés structurales et magnétiques a 1’échelle microscopique pour le composé ErCo,Ga. Nous
avons enregistré les diffractogrammes neutroniques a 2, 100, 200, et 300 K.
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Figure 4.6. Diffractogramme neutronique du composé ErCo,Ga a 2 K.. Les cercles rouges sont les points expérimentaux, la
ligne continue noire représente le diffractogramme calculée et la différence entre eux est marquée par la ligne bleue. Les

deux séries des traits verticaux indiquent les positions des pics nucléaires et magnétiques du composé.

Tableau 4.3 Résultats des affinements des difractogrammes neutroniques sur poudre du composé ErCo,Ga

ErCo,Ga
T (K) 2 | 100 | 200 | 300
Instrument D1B
2 (A) 2,52
Groupe d’espace P6/mmm
a (A) 4,958(1) 4,958(1) 4,961(2) 4,989(4)
c(A) 4,023(1) 4,026(1) 4,025(1) 4,048(3)
Site 1a (% Er) 100
Site 2¢ (% Co) 100
Site 3g (% Co) 66,6
Site 3g (% Ga) 33,4
Modéle magnétique Ferrimagnétique colinéaire
fera) (1) 7.5(3) 45(2) 2,503) 0.503)
fco(ze) (He) 0,92(8) 0,85(9) 0,8(2) 1,4(3)
Kooz (1s) 1,6(1) 1,8(1) 1,9(3) 1,2(4)
Rwp (%) 8,47 8,97 14,4 21,6
Rg (%) 2,31 1,69 7,8 4,52
Rmag (%) 2,45 1,26 5,3 4,09
(%) 10,1 4,64 5,4 3,84
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Dans la figure 4.6 est illustrée le difractogramme neutronique a 2 K pour ErCosGa apres
I’affinement. Une synthese des résultats obtenus par affinement de Rietveld est donnée dans le
tableau 4.7. Nous constatons une nette sensibilité du moment magnétique de I’Er a la variation
thermique, il passe de 7,5(3) ug a 2 K jusqu'a 0,5(3) us a 300 K. Sur le site 3g, le moment
magnétique de Co a une valeur proche de celle de Co métallique (~1,72 pg a 300 K [TREOQO,
COE96]), qui reste quasi inchangée jusqu'a 200 K et devient légérement plus faible a 300 K. Par
rapport a ces valeurs, sur le site 2c, les affinements ont donné des valeurs nettement réduites pour

le moment magnétique du cobalt.

4.2 Caracteéristigues magnétiques des composes SmCosM (M =Ga ou Al)

Pour déterminer les températures de Curie des composés SmCo,Ga et SmCosAl nous
avons mesuré I’évolution thermique de I’aimantation et nous avons tracé les courbes M?(T)
présentées dans la figure 4.7. Les valeurs T, que nous avons obtenues, en tenant compte de
I’approximation du champ moléculaire, sont 538 K et 542 K pour SmCo,Ga et SmCo.Al
respectivement (tableau 4.1). Ces valeurs indiquent que la contribution de I’interaction
d’¢échange Co-Co, dominante dans les composés de type RCos, est bien diminuee par le

remplacement partiel de Co avec les atomes non magnétiques de Ga et Al

0.6 0.5 ‘ \
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.o° 0.4+ .0‘ % =
*° oo° °
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Figure 4.7 Evolution thermique du carré de 1’aimantation dans les composés SmCo,Ga (a) et SmCo,Al (b)
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Dans la figure 4.8 sont montrées les courbes d’aimantation pour les composés SmCo,Ga,
figure 4.8a, et SmCo,Al, figure 4.8b, a différentes températures. Le processus d’aimantation par
I’ancrage de parois de domaine magnétique est plus fort dans le composé SmCo,Ga que dans le
composé avec Al.

Les valeurs de I’aimantation spontanée a 4 K ont été estimées a 4,5 pg/f.u. pour SmCo,Ga
et a 4,38 pg/f.u. pour SmCo,Al (tableau 4.1). Les différences entre le comportement magnétique,
I’aimantation spontanée et la température de Curie, dans les composés avec Al et Ga peuvent étre
expliquées par les structures électroniques différentes de Ga et Al et en conséquence
I’hybridation différente entre les atomes du Co et les deux éléments métalloides.
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Figure 4.8 Courbes d’aimantation aux différentes températures, en dessous de la température de Curie, pour les composés
SmCo,Ga (a) et SmCo,Al (b)

Les cycles d’hystérésis magnétiques a 4, 150 et 300 K pour les composés SmCo,Ga et
SmCo,4Al sont montrés dans les figures 4.9a et 4.9b respectivement. D’abord il faut remarquer la
forte diminution de la coercivité par la croissance de la température, lié a la diminution
importante de I’anisotropie avec la température, explicable par les températures de Curie dans
ces composes, bien inférieures aux composés de départ SmCos. Les valeurs de M, et Hc que nous
avons obtenus sont répertoriées dans le tableau 4.4. Nous remargons la tres forte coercitivité

obtenue a 4 K pour chacun des composés a savoir 5,3 T et 4,6 T pour SmCo,Ga et SmCo,Al.
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Figure 4.9 Cycles d’hystérésis des composés SmCo,Ga (a) et SmCo,Al (b) sous forme de poudre figée a différentes
températures.

Tableau 4.4 Valeurs de I’aimantation rémanente (M,) et de la coercivité (JoH.) pour les composés

SmCo,Ga et SmCo,Al
Composé T (K) M, (4s/f.u) HoH:(T)
4 2,12(1)  5,36(1)
SmCo,Ga 150 2,17(1)  1,75(1)
300 1,78(1) 0,56(1)
4 1,91(1)  4,66(1)
SmCo,Al 150 1,94(1)  1,41(1)
300 1,57(1) 0,60(1)

La courbe de réversibilité de I’aimantation du composé SmCosGa présentée par la figure
4.10 montre des courbes de retour (de — H au 0) presque horizontales. Ce comportement est une
caractéristique des matériaux magnétiques durs et nous montre que la phase magnétique douce,

remarquée par la présence d’une une épaule dans la courbe de désaimantation, est découplée de

la phase magnétique dure.
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Figure 4.11 Cycles d’hystérésis des composés SmCo,Ga (a) et SmCo,Al (b) & 4,2 K en champ magnétique fort (mesuré sur

poudre orientée).
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Le composé SmCos est renommé pour posseder une anisotropie magnétocristalline
exceptionnelle, poH, 52 T a 4 K [FRA93, GIVS83]. Pour étudier ’effet de la substitution du Co
par Ga et Al dans les composés de type SmCos sur I’anisotropie magnétocristalline, nous avons
effectué des mesures d’hystérésis en champ magnétique fort (jusqu'a 33 T), a 4 K. Les cycles
d’hystérésis que nous avons obtenues sont montrés dans les figures 4.11a et 4.11b pour
SmCosGa et SmCosAl respectivement et les valeurs du champ d’anisotropie que nous avons
obtenues en utilisant cette procédure sont beaucoup plus grandes par rapport au composé SmCos:
MoHa = 89 T pour SmCosGa et poHs = 83 T pour SmCosAl [LAS10b]. L’axe de facile
aimantation des composés SmCo,Ga et SmCo,Al a la température ambiante, est ’axe ¢ (dans la

symétrie hexagonale).

4.3 Caracteéristiques magnétiques des composes TmCosM (M =Ga ou Al)

Pour déterminer la température de transition ordre/désordre magnétique dans les composes
TmCo4M, nous avons tracé I’évolution thermique du carré de I’aimantation, comme montré
par la figure 4.12, et nous avons pu estimer les temperatures de Curie: T, = 528 K pour
TmCosGa et T, =511 K pour TmCosAl. Par rapport au composé parent TmCos (tableau 4.1), ces
valeurs sont réduites de moitié, attestent que la substitution de Co par Ga et Al dans le composé

TmCos induit une forte diminution de la contribution de I’interaction d’échange Co-Co.
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Figure 4.12 Evolution thermique du carré de ’aimantation dans les composés TmCo4Ga (a) et TmCosAl (b)
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Pour avoir une vue compléte sur I’évolution thermique de I’aimantation des composés
TmCo,Ga et TmCo4Al, nous avons fait aussi des mesures a basse température (de 2 K jusqu'a
300 K). Les courbes que nous avons obtenues dans le domaine d’ordre magnétique sont
présentées dans la figure 4.13. On constate un comportement de type ferrimagnétique, avec le
point de compensation entre le sous-réseau de Tm et celui de Co a Teomp = 90 K pour TmCo4Ga
et & Teomp = 75 K pour TmCo,Al.

Figure 4.13 Evolution thermique de 1’aimantation dans les composés TmCo,Ga et TmCo,Al, mesurée dans un champ
magnétique de 0,1 T

Les courbes d’aimantation a 4 K pour les composés TmCo,Ga et TmCo,Al sont montrées
dans les figures 4.14a et 4.14b respectivement. L’aimantation spontanée a 4 K, déterminée en
utilisant la loi d’approche a saturation, est de 2,28 ug/f.u pour TmCosGa et de 1,82 pg/f.u pour
TmCo,Al (tableau 4.1). On observe un aspect singulier, avec deux champs seuils de propagation,
qui peut étre 1ié au processus d’aimantation par ’ancrage de parois de domaine dans lequel les

défauts d’ancrage sont de nature différente.

25

0.6 ‘ 0.6 ‘
TmCo,Ga TmCo Al
0.5 gf . 0.5+ 4
pH=01T &
0 $ wH=01T
’ &
0.4 - : 0.4+ $ < |
3 : 3 $
= 03F N 1 > 03} s 1
— —_— *
= N = :
0.2 : 0.2 8
\ . :
L]} M L ﬂ *
® L)
L ® L] _ ® i L 'Y L] i
0. 1 0.6 ./Tcomp ) 90 K 00 O l : N TCOmp = 75 K %
o %./
0 Il 1 L L | k\ O ® L L L L L \
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
T (K) T (K)
a) b)



M (p_/f.u.)

B

251 ’..QQQQQOQ
QQ.QQ. ¢
2r Q‘QQQ 7
°®
®
Q ~—~
e S
157 TmCo,Ga TS,
e =
_ =
e T=4K
L Y -
1 /Q
[ ]
0.5 7
0
0 2 4 6 8 10
HH (M)
a)

2.5

®
QQQQQ..QQ

o®

27 Q'QQQQ 7
o'Q.
QQ

151 / 7

TmCo Al

K 4
°

1r e 7

j e T=4K

*
®
051 [ 7
[
Oe“’
0 2 4 6 8 10
HH (M)
b)

Figure 4.14 Courbes d’aimantation a 4 K pour les composés TmCo,Ga (a) et TmCo4Al (b)

Le processus d’aimantation par I’ancrage des parois de domaine peut indiquer I’existence

de coercivité et donc des mesures de cycles d’hystérésis sur poudre figée dans de 1’Araldite

seront tres utiles. Nous avons fait ces mesures de -10T a 10 T et les cycles d’hystérésis que nous

avons obtenus a 2, 100, 200 et 300 K sont montrés dans la figure 4.15a pour TmCo4Ga et 4.15b

pour TmCo,Al.
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Figure 4.15 Cycles d’hystérésis des composés TmCo,Ga (a) et TmCo,Al (b) sous forme de poudre figée a différentes



Les valeurs estimées de I’aimantation rémanente et du champ coercitif sont données dans le
tableau 4.5. Nous remarquons que, pour les deux composés, le cycle a 2 K montre une forte
coercivité, poH = 3,5(6) T pour TmCo,Ga et poH. = 2,4(8) T pour TmCosAl.

Tableau 4.5 Valeurs de I’aimantation rémanente (M;) et de la coercivité (oH.) pour les composés
TmCo,Ga et TmCo,Al

Composé T (K) M, (us/f.u.) poHc (T)
2 1,18(1)  3,56(1)
100 1,11(2) 0,67(1)

TmCo,Ga
200 0,88(1) 0,19(1)
300 0,42(1) 0,06(1)
2 1,06(1) 2,48(1)
100 0,24(1) 0,89(1)
TmCoAl

200 0,88(1)  0,20(1)
300  0,44(1)  0,05(1)

A partir du diffractogramme de rayons X sur 1’échantillon TmCo4Ga orienté en champ
magnétique, nous avons mis en évidence que 1’axe de facile aimantation a la température
ambiante est I’axe C (dans la symétrie hexagonale de groupe d’espace P6/mmm).

Pour le composé TmCosGa nous avons enregistré les diagrammes neutroniques a
différentes températures comprises entre 1,5 K et 300 K. Les résultats obtenus par affinement de
Rietveld sont synthétisés dans le tableau 4.6. Le moment magnétique du Tm est trés sensible a la
variation thermique, il descend de 8,6(3) us a 1,5 K jusqua 1,1(2) us a 300 K. Le moment
magnétique du Co sur le site 2c diminue aussi avec la croissance de la température et il a une
valeur inférieure a celle sur le site 3g, qui reste quasi constant. Ce comportement est lié a la
sensibilité du moment magnétique de Co au voisinage magnétique local.

Les résultats des affinements des diffractogrammes neutroniques du composé TmCo4Al a
2K et a 100 K ont montrés que le comportement des moments magnétiques du Tm et du Co est

similaire a celui remarqué dans le composé TmCo,Ga.
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Tableau 4.6 Résultats des affinements des difractogrammes neutroniques sur poudre du composé TmCo,Ga

TmCo,Ga
T (K) 1,5 50 100 130 200 250 300
Instrument D1B
A1 (A) 2,52
22 (R) 1,26
Groupe d’espace P6/mmm
a(A) 4,947(1) | 4,947(1) | 4,947(1) | 4,948(1) | 4,952(1) | 4,953(2) | 4,956(1)
c(A) 4,014(1) | 4,015(1) | 4,017(1) | 4,018(1) | 4,020(1) | 4,021(1) | 4,023(1)
Site 1a (% Tm) 100
Site 2¢ (% Co) 100
Site 3g (% Co) 66,6
Site 3g (% Ga) 33,4
Modéle magnétique Ferrimagnétique colinéaire
HTm(1a) (HUB) 8,6(3) 8,1(4) 5,2(1) 3,9(2) 2,1(2) 1,8(2) 1,1(2)
Hcoze) (MB) 1,08(7) 1,0(2) 0,8(1) 0,6(1) 0,4(1) 0,514 0,543
Hco(zg) (Me) 2,1(1) 2,0(1) 2,1(1) 2,0(1) 2,3(2) 2,0(2) 2,0(3)
Rup (%) 13 19,2 14,1 18,8 20 22,3 19,7
Re (%) 12,8 14,9 15,4 18,9 19,9 17,9 16,1
Rimag (%) 5,95 11,7 6,86 9,83 13 10,14 10,8
% (%) 41,7 9,36 12,9 4,09 11,7 3,67 10,5

4.4 Caracteéristiques magnétiques des composeés PrCos.,Gey (x =0,5 ou 1)

Les courbes d’aimantation et thermomagnétiques et les cycles d’hystérésis nous ont

permis de déterminer les températures d’ordre-désordre magnétique, 1’aimantation spontanée, la

coercivité et la rémanence magnetique (tableau 4.1 et tableau 4.7). Nous constatons que la

substitution partielle du Co par Ge dans les composés de type PrCos induit la réduction de la

température d’ordre, initialement placée a 912 K [LEMG66], mais les valeurs restent quand méme

élevées: T, = 732 K pour PrCo,5Gegs et Tc =572 K pour PrCo,Ge.

Les courbes d’aimantation obtenues a 4 K pour les composés PrCo,sGeg s et PrCo,Ge sont

présentées dans la figure 4.16. En utilisant la loi d’approche a saturation, nous avons estimé les

valeurs de ’aimantation spontanée a 7,6 ug/f.u. pour PrCossGeos et a 5,47 pg/f.u. pour PrCosGe,

a 4 K. La diminution de ’aimantation spontanée par rapport au composé¢ de départ PrCos, 9,9

ue/fu.[LEM66], s’accentue avec 1’augmentation de taux de substitution Ge/Co.
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Figure 4.16 Courbes d’aimantation a 4 K pour les composés PrCo, sGeg s (a) et PrCo,Ge (b)

Tableau 4.7 Valeurs de I’aimantation rémanente (M,) et de la coercivité (oH,) pour les composes
PrCo,sGegs et PrCo,Ge

Composé T (K) M, (us/f.u) MoHc (T)
2 1,91(1)  0,07(1)

PrCossGeps 100 0,88(1) 0,03(1)
300 1,00(1) 0,04(1)

2 1,04(1)  0,05(1)

PrCo,Ge 100 0,35(1) 0,04(1)
300 0,39(1)  0,02(2)
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Chapitre 5

Propriéetes électronigues des composes intermetalligues RCos My
(R=Pr,Sm, Er, Tm; M = Si, Ge, Al, Ga) étudiees par
spectroscopie de photoémission

Pour avoir une vue plus complete sur les propriétés physiques des systemes de type RCos.
«Mx (M = Si, Ge, Al, Ga), nous avons réealisé une étude des propriétés électroniques a partir de
mesures de spectroscopie photoélectronique par rayons X (XPS-X-ray Photoelectron

Spectroscopy) et calcul de structure de bande.

1
o o a
0.8 - +ErCo4Si XPS 5
+ErC04Ga // k
- 06 L | 1 I 1 | -
E 10 =
=
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Binding energy (eV)

Figure 5.1 Spectre XPS de la bande de valence des composés ErCos M, (M = Si ou Ga, x = 0 ou 1). Dans ’insert

se trouve le spectre de la bande de valence de Co métallique d’aprés [DUD13].

Les bandes de valence autour du niveau du Fermi pour les composés ErCos, ErCo,Si et
ErCo,Ga sont illustrés dans la figure 5.1, avec la bande de valence de Co métallique mise dans
I’insert a titre de comparaison. L’étude de I’évolution de la bande de valence indique une

réduction de la densité d’états électroniques au niveau de Fermi. La bande 3d du cobalt jouant ici
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un réle majeur on peut estimer que la substitution des éléments métalloides Ga, Al, Si au Co
conduit a une bande 3d plus pleine et un moment magnétique du cobalt réduit. Ce mécanisme est
cohérent avec la réduction du moment du Co observée par mesures magnétiques d’une part et est
aussi confirmée par les mesures XPS des niveau 3s qui ont montré une forte réduction du
décalage d’échange (exchange splitting) lors de la substitution par un élément p tel que Ga ou Si
(tableau 5.1). Ces résultats ont un caractére général car nous les avons obtenus sur 1’étude de

composé avec un élément de terre rare léger (Sm) comme avec des éléments lourds (Er, Tm).

Tableau 5.1 Décalage d’échange des composeés de type RCos My (R = Er ou Sm et x =0 ou 1)

Composé ErCos ErCosGa ErCo,sSi SmCos SmCosGa  SmCosAl
AE¢ (8V) 4,53(1) 3,05(1) 3,16(1) 3,50(1) 3,01(2) 2,98(1)

Si le gallium et ’aluminium ont un comportement sensiblement identique, le silicium
provogue des effets plus prononcés sur les spectres XPS Co 3s ainsi qu’un plus fort déplacement
chimique tel que mesuré au niveau 4d (figure 5.2). 1l est remarquable aussi que la substitution du
gallium au cobalt augmente sensiblement le déplacement chimique observable pour le niveau 4d
de I’erbium. Celui passe double de 0,7 eV a 1,4 eV.

25
ErCo5
Er 4d
5| ErCo4Ga |
ErCo Si
4
15 Ga3s

Intensity (a.u.)

175 170 165 160 155
Binding energy (eV)

Figure 5.2 Spectre XPS de niveau 4d de Er dans les composés ErCos My (M = Gaou Si,x=0o0u 1)
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Les investigations théoriques des propriétés électroniques et magnétiques de composé
ErCosGa ont été réalisées en utilisant la version 3.6 d’ensemble des logiciels SPR-KKR de
Munich [EBEO02].

Tableau 5.2 Résultats des calculs théoriques sur le composé ErCo,Ga

Gage=0 (0%) Gage=0.15 (30%) Gaz=0.3 (60%)

Gag,=0.33 (100%) | Gas,=0.23 (70%) | Gag,=0.13 (40%)

ps(ue) | pi(pe) | ms(us) | mo(us) | ms(us) | pmu(ps)

Er 2,71 5,21 2,72 5,2 2,73 5,22
Coz 1,35 0,16 1,43 0,16 1,48 0,16
Gage 0 0 -0,07 0 -0,07 0
Cosg 1,36 0,12 1,31 0,11 1,18 0,1
Gag, -0.07 0 -0,06 0 -0,05 0
ErCo,Ga | 271 -4,65 2,76 -4,66 2,59 4,7

to'fgleer?éi/) -41184,506 -41184,515 -41184,458

Sur I’exemple du composé ErCosGa, les résultats de calculs de structure électronique
(tableau 5.2) montrent la localisation préférentielle de I’élément metalloide Ga sur le site Co 3.
Ces calculs, comme la diffraction neutronique, s'accordent pour établir la préférence du
métalloide pour substituer le cobalt sur le site 3g, que nous attribuons a la forte affinité entre
1I’élément de terre rare et métalloide. Signalons aussi un moment magnétique réduit sur le cobalt
en comparaison du Co métallique et la présence d’un moment magnétique faible sur les sites de

Ga liée a une polarisation négative induite sur celui-ci.
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Conclusions

Afin de compléter des études antérieures sur 1’effet des éléments p sur la structure et le
magnétisme de composés R-Co nous avons proposé une contribution expérimentale a ces
recherches fondamentales. Lors de ce travail, nous avons étudié les composeés de type RC0s.xMy,
ou R=Pr, Sm, Th, Er et Tm et M= Si, Ge, Al, Ga pour x=0,5 et x=1. Notre motivation principale
a été d’évaluer I’effet d’une faible substitution du cobalt par des éléments non-magnétiques M
sur les propriétés structurales et magnétiques des composés RCos.

Nous résumons ci-dessous les principaux résultats sur I’ensemble de notre étude.

> Tous les composés de type RCos«Mx que nous avons synthétisés cristallisent dans une
structure de type CaCus, comme les composés de départ RCos

» Le domaine de stabilité thermique des phases RCos.xMy est notablement modifié par la
présence d’élément métalloide en substitution sur les sites du cobalt. Nous avons établi que
les limites de solubilité des éléments de substitutions dans la structure RCos dependent
notablement de la nature de I'élément M. Les solubilités sont réduites pour les éléments Ge
et Si et plus grandes pour Ga et Al

» Les mailles cristallines sont augmentées par la présence de Ge, Ga et Al et diminuées par la
présence de Si

> Les études cristallographiques ont permis de montrer que I’élément métalloide M occupe
préférentiellement le site Co 3g, quelque soit sa nature ou sa taille (Al, Ga, Ge, Si)

» Lors du passage de RCos a RCos.xMy les températures de Curie diminuent notablement, cela
s’accompagne d’une réduction significative de 1’aimantation spontanée. Ce comportement
est lié a I’haute sensibilité du magnétisme de Co au voisinage atomique locale. La direction
de facile aimantation a la température ambiante est le long de 1’axe cristallographique ¢ pour
tous les échantillons étudiés

» Dans le cas des composés avec R = Sm, Er et Tm la substitution du cobalt avec M change le
mécanisme de coercitivité de type nucléation (spécifique pour les composeés de type RCos) a
un mécanisme de coercitivité par ancrage des parois de domaine. Aucune transition
magnétique de type réorientation de spin n’a été détectée par les mesures de susceptibilité en

champ magnétique alternatif entre 4 K et 300 K
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> A basse température les mesures d’hystérésis magnétique ont montré une coercitivité élevée,
surtout pour les composés SmCosM (poHc = 5,3 T pour M = Ga et yoHc = 4,6 T pour M =
Al)

» Les champs d’anisotropie ont énormément augmenté dans les composés SmCosGa (UoHa =
89 T) et SmCosAl (LoH, = 83 T) par rapport au composé de départ SmCos (MoHa =52 T), a
basse température

> Pour le systeme ErCosM, un comportement particulier de type "exchange bias" a été révélé
par les cycles d’hystérésis autour de la température de compensation

> Les expériences XPS et les calcules de structure de bandes électroniques sur les composés
de type RCos.xMx ont détecté la réduction de la densité d’états électroniques au niveau de
Fermi par rapport aux composés de type RCos. La substitution des éléments métalloides Ga,
Al, Si au Co conduit & une bande 3d du cobalt plus pleine et, en consequence, a un moment
magneétique du cobalt réduit. Par rapport aux aluminium et gallium, le silicium provoque des
effets plus prononces sur les spectres XPS Co 3s ainsi qu’un plus fort déplacement chimique

comme celui mesuré au niveau Co 4d

A T’issue de cette étude, il ressort que I’élément métalloide peut étre substitué au cobalt et
qu’il est envisageable d’ajuster les propriétés magnétiques des composés RCos. Ainsi, en jouant
sur la concentration et la nature de 1’élément M, toutes les propriétés magnétiques peuvent étre
affectées: température d’ordre, aimantation, anisotropie, coercitivité, température de
compensation. Ces phases pourraient étre susceptibles d’applications s’il s’avére possible de
conserver une forte coercitivité a la température ambiante par substitution contrdlée. Cela

pourrait étre 1’objectif des futures recherches.
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