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CHAPITRE I

INTRODUCTION GENERALE



I - INTRODUCTION GENERALE

La possibilité d'obtenir 1'état vitreux d'alliages métalliques
par trempe ultra-rapide 2 partir du liquide, a &té mise en &vidence au
début des années 60 dans le syst2me Au-Si ["LEMENS, WILLENS et ' "WEZ
1960]. Depuis lors, les métaux amorphes ont suscité un attrait crois-
sant, justifié par la combinaison d'un intéré&t fondamental! et de possi=-

bilit&s d'applications,

Ces mat&riaux, considérés & 1'origine comme une curiosité de
laboratoire, faisaient apparaitre des concepts novveaux pour des solides,
dus principalement & 1'ahsence de périodicité par translation. En effet,
a priori, 1'ensemble des concepts physiques 1i&s 3 1'existence du réseau
cristallin est 3 reconsidérer : de fagon assez surprenante, une majorité
des propriétés ne sont modifides que quantitativement dans 1'&tat
amorphe par rapport au milieu cristallin. Le ferromagnétisme et les
excitations collectives (densité d'@tats Electroniques, supraconductivité,
ondes de spin, phonons ...) ne sont pas radicalement altérés pat le
désordre structural, Quelques phénoménes, par exemple l'antiferromagné-
tisme (ou toute forme de structure modulée périodique) sont toutefois
incompatibles 3 priori avec 1'&tat vitreux. A 1'opposé&, certaines pro-
priétés sont spécifiques aux amorphes. On peut mentiomner, par exemple,
la relaxation structurale par effet tunnmel i basse tempé&rature

(systémes 3 deux niveaux [ANDERSON et al 1972, PHILLIPS 1972] ou par



réorganisation atomique au voisinage de la tramsition vitreuse ; une
autre caractéristique de ces syst2mes désordonnés concerme 1'exis~
tence hypothétique de symétries locales comportant des axes d'ordre 5
(icosaddres) qui sont incompatibles avec une périodicité cristalline.
Enfin, des phases et des transitions magnétiques particulidres sont
observées dans les milienx amorphes ol agissent des interactions
d'échange et de champ "criatallin" qui sont distribuées simultanément

en direction et en grandeur.

Les mat&riaux amorphes ouvrent aussi des perspectlves
nouvelles pour des applications technologiques diverses. Dans ce con-=
texte, un effort industriel appréciable a &t& consenti récemment afin
d'améliorer les techniques d'&laboration. En raison de leurs caracté~
ristiques magnétiques, mécaniques et chimiques (résistance 3 la corro-
sion) favorables, qui peuvent en principe &tre adaptées par modification
continue de la composition, l'utilisation des verres métalliques est
envisagée pour de multiples applications : matériaux magnétiques per—
fotmagts (ooyaux de transformateurs de puissance, hautes fréquénces,
tétea de lecture, mémoires 2 bulles, aimants...), fibres de renforcement

de composites, de résines, du béton etc ...

Cependant de nombreuses guestions fondamentales demeurent
ouvertes ou controversfes, malgré une activité récente de recherche trds
soutenue, La description de 1a structure et de la corrélation
avec les proprié&tés moyennes ou locales reste largement débattue.

La possibilité d'une similitude d'ordre local entre les alliages
amorphes et les milieux cristallins correspondants est encore tréds

discutée.



Les thémes abordés dans ce travail concernent la structure
locale et le magnétisme d'alliages amorphes métalliques. La combinaison
de la spectroscopie MOssbauer (pour les interactions hyperfines magné-
tiques et quadrupolaires), de 1'EXAFS (extended X-ray absorption fine
structure) et de mesures de propriétés ragnétiques moyennes, fournit
un ensemble coh8rent d'informations sur 1'ordre atomique 2 courte

distance et sur les interactions magnétiques.

Les alliages amorphes comsidérés ici, comportent d'une part
un &lément terre-rare, d'autre part un métal simple ou noble. Les
critéres suivants ont orient& ce choix. 1) les propriétés de tels
systémes bim8talliques sont encore mal conmues, en dépit d'une inter-
prétation théorique qui devrait a priori &tre plus simple que dans le
cas des alliages métal de transition - m€talloides abondamment &tudiés
(Pe, Pd, Ni, Co, Cr, Hm)ao (si, ¢, P, B, Ge, Al)zo. ii) par une étude
comparée des structures magnStiques, soit en changeant la terre-rare
(ion S Eu2+ ou non S Dy3+ ), soit 1'€lément d'alliage formateur
de verre (Au, Al, Ga, Mg, 2n, Cd ...), il est possible de modifier
de fagon continue 1'importance relative des distributions de 1'échange
et du "champ cristallin". iii) enfin, l'existence de plusieurs réso-

1s1g, 155g4 161y 197,

.nances Mossbauer dans ces alliages (
constitue un atout majeur pour une investigation d&taillde des inter-

actions hyperfines.

Les techniques expérimentales employées dans ce travail sont
exposées dans le chapitre II. Certains aspects de spectroscopie Mdssbauer
et de I’'EXAFS y sont briévement rappelés. Les résultats sur 1'ordre
local d'amorphes 2 base de terres-rares sont présentés au chapitre ITI

et quelques tendances sont dégagées afin de mieux cerner les paramétres



qui influencent 1'arrangement atomique. Le chapitre IV est consacré

aux propriétés magnétiques des alliages amorphes ol le porteur de moment
localisé est une terre-rare S (Eu2+, Gd3+). Dans ce cas IFB propriétés
magnééiquea sont déterminées par les interactions d'&change indirect ;
les résultats sont discut&s par comparaison 2 ceux connus sur les com—
posés cristallins et ceux obtenus sur la structure locale de ces

amorphes au chapitre précédent.

Le cas plus général des alliages contenant des ions non~-§
(Dy3+) est considéré au chapitre V. La présence simultande d'interactions
d'&change et de champ “cristallin" donne lieu aux phénoménes d'aniso-
tropie aléatoire. La distribution des termes d'ovrdre 2 du champ cris-
tallin est escimée 3 partir de la mesure de la contribution "structurale’
au gradient de champ Electrique qui a Eté effectuvde au noyau des ions
S (Eu2+) (Chap. III). Les ré&sultats acquis sur les systdmes de dysprosium

sont discut@s, par réffrence aux mod2les théoriques existaats.

Les conclusiong 28nérales tirées de ce travail :ont présentées
au Chspitre VI. Enfin, quelques perspectives et développemects suggérés

par les résultats, sont tr2s bridvement expos€es (Chap. VI ).
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CHAPITRE II
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11 - METHODES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

L'ohjecfif de ce chapitre est de présenter les détails essen-
tiels sur la préparation des échantillons amorphes [II.1] pdis de
rappeler quelques principes de la spectroscopie Mossbauer [II.2] et de
1'EXAFS [1I1.3], qui sont les techniques exp&rimentales principales

utilisées dans ce travail. Les méthodes de mesures magnétiques sont

décrites plus briévement [II.4].

I1I.1 — PREPARATION DES ECHANTILLONS

1I.1.1 - Introduction : Les méthodes d'&laboration

La trempe ultra-rapide, la déposition atomique et 1'irradiation
gont schématiquement les trois méthodes possibles d'élaboration d'échan-

tillons amorphes métalliques.

Les méthodes de trempe 2 partir du liquide [POLK et al 1976,
KAVESH 1976, BIGOT 1983] consistent 2 refroidir un alliags liquide de
fagon suffisamment brutale pour éviter la cristallisa.ion. Pour atteindre
le taux de refroidissement requis (de ]05 a 108 K/s) il faut réaliser
un transfert thermique tr&s efficace entre le liquide et une masse
métallique froide de forte capacité calorifique (Cu, Fe, ...). Parmi
les techniques classiques, om peut citer les méthodes par piston et
enclume, de dispersion par onde de choc sur une sole refroidie, des
laminoirs, du rouleau unique ... De manigre générale, 1'avantage des
techniques de trempe correspornd 2 de bonnes conditions de pureté
chimique et 3 la disponibilité d'une grande latitude dans la quantité
préparée (0,1 g 3 quelques dizaines de kg). Par contre, le taux de

refroidissement de la trempe est moyen : les alliages ne peuvent en



géndral &tre obtenus amorphes que sur des gammes de composition étroites,

proches des eutectiques profunds du dlagramme de phase.

Les technique: do déposition atomique, qui englobent 1'&vapo~
ration [MARCHAL et al 1975 la pulvérisation cathodique [SELLA 1969],
les dépbts chimiques ou Electrochimiques [BRENNER 1963, FLECHON et al
19721 offrent des performances en principe sup@rieures aux méthodes
de trempe. Cependant, les &chantiilons collectés sur un substrat froid
contiennent frééuemment des inclusions gazeuses (4, 02, HZ' hydrocar-
bures provenant des pompes 2 vide) et leur composition n'est pas aisée

a contrdler.

La transformation in situ d'ume gubstance cristalline en un
matériau amorphe wst réalisable au moyen de 1'irradiation par des pho-
tons (vitrification laser)[YATSUYA 19831, des &lectroms de forte #nergie
[BERGMANN et al 198!, MAWELLA et al 19831, ou des ions accélérds
(implantation, mélange ionique )[BOURGOIN 1980, LIU ct al 1983]. Ces
techniques récentes connaicsent un développement intense, en partie
justifié par des applications potentielles (passivation de surface
par 1'amorphisation...) ot leur relatiom avec le comportement des maté-
riaux dans un environnement nuclEaire. Elles ont permis d'obtenir 1'état
amorphe pour certains alliagés ol d'autres méthodes s'Etaient révélées
inadapt@es. Excepté le fait qu'il faut disposer de gros moyens techniques
(laser de puissance, accélérateur d'ions...), l'irradiation n'a permis
d’amorphiser la cible que sur ume épgisseur faible . Bien que les effets
parall&les de l'irradiation, tels que les défauts, les bulles, etc... ne
soient pas bien mairrisés, cette techmnique ouvre la possibilité de préparer
des amorphes plus massifs (quelques dizaines de microns) grice au dévelop~

pement récent d'accélérateurs d'ions lourds (GANIL).
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D'un point de vue fondamental, il est souvent int&ressant de
comparer les propriStés physiques d'un méme syst@me obtenu amorphe par
diverses méthodes ; généralement, les caractEristiques physiques intrinséques
ne dépendent pas sensiblement du mode de préparation ; cependant, certaines

d'entre clles différent dans le détail pour des raisons qui restent souvent

2 glucider.

II.1.2 - Appareillage de trempe sur un rouleau ("melt-spinning")

Un éppareillage de trempe sur un seul rouleau en atmosphére
contrdléa a &té réalisé dans le cadre de ce travail. Un lingot hétéro-
géne obtenu par fusion 3 1'arc est fondu par induction. Le liquide est
projeté sous forme d'un filet liquide sur un cylindre. Ce montage
présente les avantages suivants : 1) les é&chantillons sont fondus et
trempés sous ume atmosphére de gaz inerte (argon ultra-pur) de fagon
3 éviter en particulier une oxydation ou l'inclusion significative
d'oxygdne. Ceci est primordial pour les alliages 2 base de terres-rares
trés oxydables (Ew, Dy, Yb, ...) 2) les rubans sont de composition homo-
gtme. 3) 1'Elaboration d'un &chantillon ne nécessite pas de fortes
quantités originelles de matériau cristallin car le rendement de la
trempe est excellent : ceci donne la possibilité de préparer des alliages
amorphes contenant des substances rares et chéres (Eu, Au, 57Fe) mais
qui présencént un intérét fondamental certain. 4) les rubans ont une
Epaisseur caractéristique (10-40 ym) qui les rend directement utili-

sables pour les mesures A'EXAFS ou d'effet Mdssbauer .
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Fig.II.! - Vue de 1'appareillage de trempe ultra-rapide sur rouleau

en atmosphére contrflée.



La fusion des maté&riaux est réalisée au moyer d'un four 2
induction apériodique de i2 kW (CELES) fonctionnant vers 200 kHz.
L'enceinte étanche est en acier inoxydable. L'Etanchéité statique est
assurée par des j;)ints toriques. Le passage de 1'axe du rouleau utilise
un joint 3 ferrofluides (FERROFLUIDICS CORP.) autorisant un vide de
lO_B torr. Sur le rouleau en dural sont montées trois couronnes en
cuivre, fer et laiton chromé (fig. II.1). L'avantage de ce dispositif
est de permettre un bon &quilibrage mécanique et de pouvoir changer
aisément de substrat par une simple translation de 1'ensemble bobine
de chauffag :=- creuset. Le rouleau est entrafné par un moteur Leroy-Sommer
de 0,5 CV 2 courant continu. Compte tenu du rapport de transmisaion
(1 : 3), la vitesse de rotation du rouleau peut varier entre 0 et 6000
tours / min.

Aprés un pompage primaire de 1l'enceinte, celle-ci est rincée
plusieurs fois par de l’argon ultra-pur, repurifié sur un piége 2 titane
chaud (900°C) fourni par CENTORR, ceci afin d'éliminer toute trace de
gaz réactifs. Les creusets sont réalisés en quartz (Atelier de Verrerie

du CRN). La buse d'&jection est usinée par abrasion avec un jet de sable.

Les alliages cristallins de départ sont fondus dams un four 2
arc Electrique ou par induction. Chaque nouvelle trempe nécessite une
optimisation des conditions : substrat, pression d'éjection, forme du
creuset, température, ... BEn général, les rubans sont réalisés sous
argon (100~ 300 Torr) avec une vitesse lindaire du rouleau de 30 3 50 m/s.
Des dimensions caractéristiques sont de l'ordre de 10 2 40 pm pour

1'épaisseur , 0,5 4 3 mm pour la largeur et | cm a2 100 cm pour la longueur.
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Fig.II.2 - Halo de diffusion principal d'un &chantillon amorphe
Mg30 obtenu par trempe (A = 1.54 A, temps de mesure : 400s).
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11.1.3 - Caractérisation

Aprés un premier tri des rubans suivant des critgres trés
empiriques (ductilit&, épaisseur),l'amorphicité des rubans est contrélée
sur les deux faces par diffraction de rayons X, avec une anticathode
de cuivre (fig. II.2). L'intensité diffractée par 1'échantillon est
mesurée dans un intervalle de 12° d'angle grice A un détecteur linéaire

monté sur l'ensemble ganiamétrique.

Les mesures de susceptibilité magnétique 3 champ faible ont
&té accessoirement utilisdes pour tester 1'homogénéité des transitions
ferromagnétiques, qui refléte dans une certaine mesure, 1'homogéndité

de composition.

II.2 - SPEGTROSCOPIE MOSSBAUER

II.2.! - Rappels sur les caractéristiques nucléaires de» résonances
ISIEu, lSSGd, lGlDy l':77Au

M@ssbauer de et

La spectroscopie M3ssbauer des noyaux de terres-rarss et de
1'or est moins couramment employée que celle de 57Fe. Il parait donmc
utile de rappeler les caractéristiques nucléaires principales dans le

tableau II.Il.



Isotope l"”l-:u lSScd Is,Dy I97Au
Abondance naturelle 43,8 16,7 18,9 100
Enerple £ (ke¥) 21,86 86,36 25,65 77,34
Energie de recul R (K) 19,3 00 25,6 189
Se:lign efficace 0 23,3 36,4 95,3 1,86
(cm? x 10720) ©
Lsrgeur de raie naturelle 2T 1,3 0,5 0,38 1,86
(m/s)
Hultipolarité de la trsnesition N1 El El MI+E2
I excité 172 5/2 s/ 372
fond . 5/2 i 5/2 172
e /a, 112 0,14 0,9996 Q, =0,56
G =0
": / “( 0,7465 2,045 ~1,2168 2,89
Saurce employée ms::rj lsLSnsz mqulsszFl 113
Largeur expfrimentale minipum L 2,4 0,7 ~ 4 mmle 2,15
(mofs) 2 300K

Table II.]1 - Caractéristiques nucl@aires de quelques résonances Mdssbauer.



I1.2.2 - Principes

a) l'effet d'absorption sans recul :

L'effet Mossbauer est un phénom2ne spécifique & 1'&tat solide,
qui vonsiste en une absorption (ou une &mission) résonnante d'un photon
Y sans excitation de phonons. La probabilité f£(T) d'avoir une transition
nucldaire sans recul s'écrit formellement de fagon identique au facteur

de Debye~Waller :

£(T) = exp(-<z>/ %2) (iL.n
ot X est la lonéueur d'onde réduite du photony et <=2> le carré moyen de
1'amplitude de vibration de 1'atome résonnant. Dans 1'approximationm
ol 1a densité d'&tat de phonons est celle d'un solide de Debye,
1'expression (II.1) devient en fonction de la température T :

2 (8 /T b
w - e [-52 {4 () |7 et

D D
° (I1.2)

oii R est 1'énergie de recul (voir table II.f)

BD la température de Debye.

Dans les solides amorphes &tudiés, la température de Debye
est de 1'ordre de 100 K (¢c.f.Chapitre III-3b-table 1). Suivant 1'8nergie
de recul de la tramsition, la gamme de tempErature ol 1'effet peut étre
mesuré varie beaucoup. Cette dépendan~e est illustre dans la figure II.3,
olt est reporté le facteur f(T) (Echelle logarithmique) en fonction .de T
pour les diverses résonances du tableau II.l. Il apparait que les ré&so-

nances de ]515 161Dy peuvent étre mesurfes en pratique jusque vers

155 197

200 K au moins alors que celles de Gd et Au sont limit&es aux basses

températures.
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b) les interactions hyperfines :

L'effet Mossbauer est une technique spectroscopique qui permet
de mesurer les interactions hyperfines entre les &lectrons et le noyau
d'un &lément donné. On mesure 1'absorption résomnante d'une transition
Y entre deux niveaux nucléaires. La modulation AEY de 1'Energie EY de
la transition est réalisée par effet Doppler en animant la source (ou

1’absorbant) d'une vitesse v(t} fonction du temps t.

Les interactions hyperfines sur chaque niveau (fondamental
ou excit&) r&sultent d'interactions monopolaire &lectrique (déplacement
isomérique), dipolaire magnétique (champ hyperfin) et quadrupolaire

Electrique (tenseur de gradient de champ &lectrique).

Le déplacement isomérique est décrit par le produit d'un
paramétre nucléaire A<i;> (différence de reyon quadratique moyen du
noyau entre ies &tats excités et fondamentaux) et d'un paramétre &élec-
tronique Ap(o) (différence de densité Electronique au noyau entre la
gource et 1'absorbant). Le paramétre Ap(o) renseigne éssentiellement
aur la structure Electronique : valence de 1'atome, nature et nombre

de liaisons etc...

Les interactions magnétiques et quadrupolaires fournissent
des informations plus riches sur l'ordre local. Leur traitemen: st
aussi relativement plus complexe dans le cas d'un amorphe : en effet,
dans une structure non cubique et magnétiquement ordonnée, 1'Hamiltonien

des interactions sur un noyau de spin I prend la forme :

J('=J('° +me +qu (11.3)

).

ol ﬂ; est le terme monopolaire constant (EIS
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m; est le terme magnétique, qui s'&crit dans son propre repare

d'axes oll 2' coincide avec la direction du champ hyperfin H :

m; = - gy B (II.4)
gy et UN sant le facteur g et le magnBton nucléaire

-Iz' 1'apérateur de spin.

¥ est le terme quadrupolaire qui s'écrit dans le repire d'axes

Q

%, Y, & choisi tel que m, ¥, 2 scient les directions des axes principaux

du tenseur de gradient de champ Electrique

eQ q - - ~
K= — B [312-1(1+|)+ LY.
@ ey 2 2 e =0

(1I1.5)

ol I, =1I_2%1

+ E4 Y
e est la charge du proton,eQ le moment quadrupolaire du noyau, q, et n
sont les deux paramétres irr&ductibles du tenseur gradient de champ

&lectrique définis tels que :

la,l > lq,| > |q,| (11.6)
-q

et 7= l—q-’qL—”—l (11.6")
t4

c) exemples de solutions de 1'Ramiltonien (II.3) :
[FRIEDT et al 1978]

Dans quelques cas simples, une solution amalytique de 1'&quation

II.3 est pos=ible.
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.

cas d'une interaction magnétique seule GRB =0)

les (2I+1) valeurs propres de l'Hamiltonien sont données par

E =-gouy ol (11.7)

oll m est la composante du spin suivant l'axe de gquantification z’

selon 1'axe du champ H.

cas d'une interaction quadrupolaire axiale : m; =0, n = 0.
la aiagonalisation de ¥ est encore analytique, les valeurs

Q

propres sont :

E. = — 2 [3g%-1(+1)] (11.8)
Q@ 4z-n

cas d'une interaction quadrupolaire non axiale n # 0, ﬂ; = 0.
Pour un noyau de spin I 2 2, les opérateurs E: introduisent des
Eléments non diagomaux qui nécessitent une diagonalisation numéd-
rique. Les solutions numériques peuvent &tre représentées par

un développement polynomial en fonction de # limité 3 1'ordre 4 :

[SHENOY et al 1969]

= n
EQ(I,m) = eQq, nj),z. a (I,m) 7 (11.9)

oit les coefficients an(I,m) soni. obtenus par ajustement numérigue.
L'utilisation de cette procédure, qui est plus rapide qu'ume dia-

gonalisation compléte, a &té adoptée,

Pour 7 # 0, les valeurs propres de m% ne sont plus des états m
purs mais des combinaisons linéaires des fonctions d’ondes nucléaires.
Le calcul des intensités spectrales doit tenir compte de ce mélange.

Les intensités ont aussi £té décrites par des approximationms poly-
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Fig.1I1.4 ~ Siamulation de spectres Mdssbauer de ]SlEu avec une distribution
aléatoire des directions de H et de q, : a) H = 150 kOe,
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zienne de H : H = 150 kOe, AH = 40 kDe,equ= 0, d) H = 150 kOe,
AH = 40 kOe,equ'-IG mm/s.
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nomiales qui ont &té utilisdes dans 1'analyse des données expé-

rimentales.

Cas d'interactions combinées

C'est le cas général d'un systéme magnétiquement ordonné ol régne
un champ hyperfin et une interaction quadrupolaire avec

des orientations distribuées. Il faut alors réécrire 1'Hamiltonien
(I1.3) dans un repéreunique, par exemple celui du gradient de
champ &lectrique. Soient @ et ¢ les angles d'Euler de H dans le
systéme d'axes principaux du gradient de champ &lectrijue. On a

alors :

= JCO - gy H [Iz cosf + (II cosY + Iy sing) sine]

eQ g - - -

b —_ [3 2 - 1(@e1) + m(T - 12)] (11.10)
4I(21-1) ¥

Dans un milieu amorphe il est raisonnable de prédire sous certaines

conditiors une distribution aléatoire des angles B et ¢. Il faut

alors diagonaliser numériquement (II.10) pour toutes les valeurs

de O et y et sommer de fagon approprie les spectres ainsi calculés.

Dans le cas o 1'interaction quadrupolaire est faible devant
1'interaction magnétiqus, on peut plus simplement faire un traite-
ment de perturbation et calculer les niveaux d'énergie suivants :
2% [3m2 - 1(1+1)] [3(:0529 -1 +nsinfex
41(2I-1) =

cos2yp ] ) (II.11)

E = “EBxMy H +

Dans ce dernier cas, on admet que les &tats propres sont encore

des &tats m purs, et les intensit&s de transition coincident
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avec celles calculées en 1'absence d'interaction quadrupolaire.
Dans un amorphe ferromagnétique oi JCQ <me, od q, est distribué
en signe et en module, et od l'angle 8 est aléatoire, on pest
souvent négliger 'J'CQ 2 basse température et traiter les effets
quadrupolaires comme un simple &largissement [voir ch 4 et
BONNENFANT et al 1982]. Afin d'illustrer ces diverses approxima~

tions, des spectres de lSlEu correspondant 3 quelques situations

ol me » ¥ sont represent8s sur la fig.II.4.

Q

d) Caleul des intensités des transitions

Le calcul du nombre de tramsitions possiblee entre les &tats
excités (de moment angulaire total Ie) et fondamentaux (resp If) dépend
de la parité de la transition. Les régles de s&lection imposent, par
exemple pour ume transition M1, dams le cas ol les interactions hyper-

fines laissent les &tats m purs ;

lw, ~ mg| €1 (11.12)

Les probabilités de transition emtre des &tats purs m, et ug correspondent
au produit du coefficient de Clebach - Gordan au carré :

o om | I'n> 2 (11.13)

e f *

[CG =<Ie Z[f

et d'un terme angulaire el,m,(e'.v') qui traduit la probabilité d'émission
du photon Y dans une direction ol son vecteur d'onde k fait un angle (8%')

avec l'axe z. Dans le cas d'un awmorphe isotrope ou d'une poudre, ce terme
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angulaire G&,m.(61¢')est remplacé par une moyenne sur toutes les
directions.

Ce calcul des intensit&s n'est plus valable quand les fonctions
d'onde nucléaires ne sont pas des fonctions {m> pures. Il faut alors
tenir compte des coefficients de mélange des fonctions d’ondes, et

sommer une combinaison lindaire de facteursde Clebsch - Gordan appropriés.

e) Effets perturbatifs

Plusieurs effets peuvent modifier les intensités de raies :
dans le cas olt ils seraient mal pris en compte, ceux-ci peuvent conduire

a4 des distributions erronées des paramdtres hyperfins ajustés.

i) les effets d'épaisseur : le calcul des intensités de transition

exposé ci-dessus n'est valable que pour un absorbant infiniment mince,
c'est-a-dire d'épaisseur réduite t,=no, f (ot n est le nombre d'atomes
résonnants par unité& de surface, 00 la section efficace nucléaire, f est
défini par 1'équation II.l)tendant vers zé&ro. Une &paisseur trop grande
(ta > 2-3) ent.aine d'une part la saturation de 1’'intensité de 1'absorp-
tion, et d'autre part, &largit le profil de la ré&sonance, qui d&vie alors
progressivement d'une forme Lorentzienne. Ces effets d'épaisseur peuvent
&tre pris en compte en utilisant un programme d'intégrales de transmission,

mais ceci allonge beaucoup le temps de calcul sur ordinateur.

ii) les effets de texture : on considire en général les amorphes

ou les alliages polycristallins comme des systémes macroscopiquement
isotropes : ceci a pour conséquence le fait que 1l'on movenne les termes

G&,m,(eﬂw')sur toutes les directions &quiprobables. Cependant dans cer—
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Fig.III.5 ~ Simulation d'un effet de texture magnétique sur les spectres
151

Mossbaver de Eu. B* est 1'angle entre la direction du
champ hyperfin at du rayom Y. Les spectres sont calculés
sans (AH = 0) ou avec (8H = 40 kOe) une distribution
Lorentzienne du champ hyperfin. Les lignes pointillées

correspondent & une poudre sans texture.
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tains cas, une texture magnétique est concevable, par exemple par ani-
sotropie de surface : un tel phénom@ne a en effet &té observé dans des
amorphes ferromagﬁétiques ou magnétostrictifs qui présentent une texture
magnétique importante ; dans cette situation, l'intensité des raies 2

et 5 de la résonance de 57Fe est fortement modifi&e par rapport au cas

aléatoire [FRIEDT et al 1978].

Par contre, dans le cas de la résonance de l"‘”Eu, des simula-

tions d'effets de texture montrent qu'une orientation préférentielle du
champ hyperfin n'a pratiquement aucun effet sur la forme spectrale
(fig. II1.5). Dans le cas de nos alliages 2 base d'europium, il est donc

justifié de négliger cet effet &ventuel.

I1.2.3 - Appareillages de spectroscopie M@ssbauer

Les montages expérimentaux utilisés sont d'un type standard.
La source est animée d'une vitesse dépendant du temps selon une fonction v(t)
sinusoidale, 2 1'aide d'un transducteur &lectromagnétique asservi. Une
horloge digitale commande le mouvement du transducteur et assure la
synchronisation de 1'analyseur multicanal fonctionnant en mode multi-
&chelle. La détection des photonsy est réalisée 2 1'aide d'un compteur
approprié pour la résonance considérée suivant 1'énergie et la complexité
du spectre d'amplitude, qui déterminment respectivement 1'efficacité et
la résolution requises.

Le spectre gamma de la source de 197Pt alimentant la résomance
de ]97Au est relativement simple et comprend principalement des photons

de 77 keV. Ils sont comptés d l'aide soit d'un détectenr NaI(Tl) de

5 mm d'&paisseur soit d'un détecteur Ge(Li) d'épaisseur 7 mm.
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. _ 151 «
De méme, la source de 15lSm alimentant la ré&sonance de Eu n'émet

presque que les photons de 21,6 keV qui sont détectés soit 3 1'aide
d'un scintillateur NaI(T1) de | mm d'Epaisseur, soit 3 l'aide d'un

détecteur Ge intrins&que & fen@tre mince d'épaisseur 3 mm .

Le spectre d'amplitude &mis par la source de lelTb aprés
irradiation neutronique de 160Gd est complexe et comprend des photons
d'énergie &levée lorsque la source n'est dgée que de quelques jours
(décroissance du niveau intermédiaire de 161Gd et impuretés radioactives
de courte période). A cause de l'efficacité faible d'un compteur pro-
portionnel (Xe- COZ) pour les énergies £levées, il s'est avéré préfé-
rable d'utiliser ce mode de comptage lorsque les sources sont frafches
et d'activité élevée (~ 50 mCi); on compte alors les pics de fuite du
rayonnement de 26 keV. Lorsque 1'activité des sources est plus faible,environ
une semaine aprés l'irradiation, 1'utilisation du détecteur Ge intrin~
s8que s'avire préférable 3 cause de la meilleure résolution et du
meilleur taux de comptage intégré. Le comptage de la résonance de 1556d
requiert une bonne efficacité (B6 keV), une bonne ré@solution et un taux
de comptage &levé ; cette combinaison de critéres est satisfaite au mieux

2 1'aide du détecteur Ge intrinséque ou d'un dBtecteur Ge(Li) de 7 mm

d’épaisseur.

Le signal du détecteur est amplifié puis filtré par un analyseur

monocanal, afin de sélectionner uniquement les impulsions correspondant
-

2 la transition résommante. _ .

le o
i el .
Les cryostate 3 bain d'hélium permettent de faire des mesures

avec la source et (ou) 1l'absorbant & toute température entre T = 1,5 K

(par pompage sur le bain) et la température ambiante. Pour les mesures
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entre 4,2 K et 300 K, un systZme de régulation permet de contrdler la
température. Cette derniire est mesurde par un thermocouple, une résis—

tance de platine et une résistance de carbone suivant la gamme.

II.3 - SPECTROSCOPIE D'ABSORPTION DE PHOTONS X OU EXAFS

(Extended X-ray Absorption Fine Structure)

- L'EXAFS est une technique d'investigation structurale locale,
qui consiste 2 mesurer les oscillations de Kromig [KRONIG 1931 - 1932]
de 1'absorption de photons X apr&s un seuil, sur ume gamme d'énergie
de 40 3 1000 eV. L'EXAFS s'apparente 2 la diffraction &lectronique,
la gource étant ici constituée par les atomes 3 partir desquels sont
Smis les photo&lectrons. La mise en oeuvre de 1'EXAFS comme sonde de la
matiére condensée a &té rendue possible depuis 1'avénement de sources
brillantes de photons X. Par exemple, le rayonnement intense et colli-
maté émis par un synchrotron permet ce type d'expériences. Tris récem—
ment sont aussi apparus des montages de laboratoire 3 anticathode
tournante qui autorisent des mesures dams un temps raisomnable (1 -2

jours).

II.3.) - Principe de 1'EXAFS [TEO 1981]

L'absoyption U(E) des photons présente des discontinuités
(seuils) 3 certaines énergies (Eo), correspondant 2 1'énergie de liaison
d'un &lectron d'une couche profonde K ou L. Le vecteur d'onde k du pho-
toglectron de masse m, > &jecté vers le continuum des &tats inoccupés,

est donné par :
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= E~E (II.14)
[}

ol h = 21 est la constante de Plank, E 1‘'&nergie du photon incident.

L'interprétation et la formulation des oscillations d'EXAFS
reposent sur les approximations suivantes, qui décrivent 1'interférence

entre 1'onde émise et 1’onde rétrodiffusée par les atomes voisins :

1) 1'énergie des photoélectrons est suffisante (typiquement : E—Eo >15 eV)
pour que l'état final puisse &tre considéré comme celui d'un électron

libre du continuum des &tats inoccupés,

2) le vecteur d'onde k est suffisamment grand (k = 3-4 Afl) pour que 1l'on
puisse négliger les diffusions multiples. Ces derni&res interviennent
dans la gamme d'énergie de 15 3 40 eV aprés le seuil, qui représente
le domaine caractéristique du XANES : (X Ray Absorption Near Edge

Structure),

3) les phases du photoélectron sont les mémes & 1'émission et au retour
(¢0(k) /2). On admet donc 1'absence de réarrangement &lectronique

pendant le temps de la mesure (~ 10—165),

4) 1'amortissement di aux processus inélastiques d'&mission et de diffu-
sion est: traduit par des temmes Ao(k) et exp[-2 rij /N (k)] respecti-

vement. A(k) est un libre parcours moyen, ici pris constant : A(k) =y,

5

~

1'onde sphérique diffuse indépendamment sur les voisins de l'espéce j
localisé@s suivant la distribution radiale de distance é(r,.), avec une
1]

amplitude Fj(k,ﬂ) et un déphasage ¢j(k,ﬂ).
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Dans ces conditions, le taux de modulation X(k) de 1'EXAFS est

défini par @ i) - uo(k)

A5
x (k) uo(k) (I1 1 )

ot uo(k) est 1'absorption de fond, d'un atome isolé.

X(k) s'écrit :

F. oo
X -2 e, o [ expl-2r ;A () Isin[2kr  + 0, () +6 (k)]

o

(I1.16)

Dans la mesure oll tous les paramétres €lectroniques ¢D, ¢j(b,ﬂ), A(k),
Fj( 2T Ao(k) sont connus, scit par des expériences, soit par des
calculs théoriques, et si on peut faire 1'hypothi@se de "transférabilita"
de ces paramétres 3 la mati&re Etudiée, on détermine directement les

. . i
paramétres structuraux, c'est-a-dire g (ri.).

i) Cas d'ug systé@me cristallin ou amorphe avec un faible désordre
symétrique : si g%tij) peut. &tre approximé par une distribution
gaussieane, d'aire Nij (nombre total de voisins dans la couche)
de valeur moyenne iij (distance moyenne) et de variance Gij 1"inté-
grale de eq.I1.16 est remplacée par

oo

. e 2
[« o[- 28I o2 el

]sin[Z - PRy +¢.(k,n)]
o J
(I1.17)

ii) Cas d'un faible désordre asymétrique : om peut développer g%rij) en

. ij i
fonction de ses woments onJ d'ordre n définis par
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i n i
[ g (rij)Arij d Ty ) / [ g (rij) d T3 (II.18)
o o

ol Ar., = r.. .
1] ]

s (2 < s
si U;J # 0, et dans la mesure oll k(UZJ)/ R <1 et ot kU;J <1, on
peut tenir compte de 1'asymétrie en incluant deux termes {EISENBERGER

et al 1979]
. i\
B —ij . =ij
Ak) =} g(R +Arij) sm[Zk Arij] (l *Arij /R ) d Arij

(I1.192a)

-2

400 .
il =ij
5(k) L & (R +Ari:j) cos[Zk Arij] (l + Arij /R ) d Arij
00

(I1.19b)

1/2
- qui introduisent un facteur d'attenuation[A(k)z + S(k)z] Bur

1'amplitude et un déphasage I(k) = arctg [A(k) /S(k)]

Ce cas de (. sordre non symétrique est fréquemment rencontré dans les
amorphes. Il complique 1'interprétation des spectres, car on ne peut

plus déterminer indépendamment les paramétres décrivant gl(rij),
i =i 6§ 44
I gld °2J' CI3J

Notons que dans le cas oll le désordre est rort (o;‘]k> 1) il n'est

c'est-a-dire N© .
plus possible d'utiliser le traitement en développement limité de
Eisenberger et Brown. I’ faut alors directement introduire gl(r. ),

1]
sous forme analytique ou d'histogramme [SADOC et al 1982] [FLANK

et al 1982].



34

I ADDITION DE p SPECTRLS w(E} = In [mo(c)]

;
l CORRECTIOK DES SIGUAUX PARASITES (GLITCHES)

¥
AJUSTEMENT DL y_{€), E < E_, PAR UN POLYNOME
{MOIHDRES CARRLS OE YICTOREEN)

¥
rmmmmxun DE () POUR £ £
X

l 1ET CHOIX DE E,

. X
CALCUL BE x{E-E,) = Tu(E) - u (€)1 /uy{€)
'Z
————] LISSAGE DE x(E- £ )

3
I PASSAGE EN kP x{k} n = 1,2,3

-_I_T.t..._l_.x.—_n__‘

£ OF FOURIER 0[ A" xik)
I COHPARAISON —I CHDIX o UKE .FENETRE (FOP D'APOD}SATION)

CALCUL BE 9" (ryy}s MODULD LES DEPHASAGES CHANGEMENT DE LA FENETRE|
- DANS L*ESPACE DES R
I ISOLEMENT DES LOUCHES DE YDISIHS SUR g¥{r,,) ] CRANGEMEN DE LA FEWETRE
¥ OAKS L°ESPACE DES k
TRASFORNEE OF FOURIER IKVERSE,
COUCHE PAR COUCHE CHANGERENT D€ n

¥

l COMPARAISOR AVEC 4" x(ll CALCULEE CH'FONCTION DE
=1 43 i3
Ey R, 027 O3%s ¥s Kl )

Tableau 1I.2 - Schéma du traitement des données d'EXAFS.
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11.3.2 - Traitement des données

Le traitement des donnfes d'EXAFS a &té réalisé sur um mini~
ordinateur MINC, & 1'aide des programmes du groupe amorphe du LURE
(Laboratoire pour 1l'utilisation du rayonnement &lectromagnétique -Otsay).

La démarche de ce traitement est résumée dans le tableau II.6.

II1.4 - MESURES MAGNETIQUES MOYENNES

II.4.1 - Susceptibilité initiale alternative

La susceptibilité initiale des Echantillons amorphes a &té
mesurée par une méthode non calibrée de pont d'inductance alternatif.
Il ge compose de deux résistamces (1 k € et de deux bobines dant 1'une
contient 1'échantillon (quelquea dizaines de milligrammes) et 1'autre
sert de réfErence [montage rfalisé par G. KAUL, B, LOEGEL, adaptf par
A. BERRADA, D. EICHLER, J. DURAND]. Un amplificateur lock-in sert de
source de courant et de détecteur synchrone. La fréquence est varigble
entre 15 Hz et 35 kHz. L'amplitude du champ est de quelques gauss
(lD-AT). Une ﬁable tragante permet un enregistrement direct du signal
en fonction de la température, mesurée 3 1'aide d'un termocouple or ~ fer,

dont la référence est 3 la température de N2 liquide.

I1.4.2 - Aimantation statique en fonction du champ appliqué

Nous avons mesuré 1'aimantation statique par une méthode
d’extraction de 1l'&chantillon, dont le montage est décrit dams la thése

de Labrichi (1977). Cette technique consiste 3 mesurer la variation de
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flux créée par le déplacemen. de 1'&chantillon aimant&. La tension aux
bornes de la bobine réceptrice est intégrée dans le temps, ce qui donne
un signal proportionnel & 1'aimantation de 1'échantillon. Un champ
extérieur atteignant 45 kG est produit par une bobine supraconductricé.
Un syst&me classique PID de régulation permet de contrdler la tempé&ra-
ture entre 4,2 K (ou 1,5 K) et 300 K.

L'appareillage, calibré avec du nickel, atteint une précision
de 1'ordre de 0,5 7 sur 1'aimantation, ce qui est comparable & l'erreux

sur la masse d'échantillon.
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III.l - INTRODUCTIQN AUX ETUDES EXPERIMENTALES DE LA STRUCTURE LQCALE
DES AMORPHES ET SITUATION DU PROBLEME

Le contexte des &tudes structurales sur les amorphes est
extrémewent vaste ; aussi, sans prétendre présenter une revue exhaustive
sur ce sujet, il parait indispensable de rappeler ici certains résultats
expérimentaux et théoriques récents, afin de mieux situer la contribu-

tion que constitue le présent travail.

III.1.1 ~ Rappel sur la diffraction : fonctions de corrélation de paires

Dans une matidre cristallisée, les propriétés de périodicitsd
permettent de décrire 1'ensemble des positions atomiques par un nombre
fini de paramdtres caractérisant la maille &lémentaire et le réseau.

Une telle structure peut &tre entiérement déterminée 2 1l'aide des mesures

de diffraction.

Par contre, pour un amorphe ou un solide trés désordomnné&, il
est impossible de connaftre la structure par les 3N coordonnées des N
atomes (N = l023). On introduit par conséquent les fonctions de corré-
lation de "un" atome, de paires, de triplets, ... qui expriment la
probabilité de présence d'un ou de plusieurs atomes 3 des positions

>données. ’

La fonction de corrélation 2 un atome, c'est-3-dire la
densité moyenne po. est habituellement mesurée par une méthode hydro-
gtatique.

La fonction de corrélatiom de paires P(rij) est définie

par :
P(rﬁ) = <p(o) p(rij)> ) (I11.1)
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6.0F

g(rii)

0.0 5 i0 15
(o]

Fig,III.1 - Fonction d'interférence totale S(q) et fonction de corré-
lation de paires réduite g(rij) mesurées par diffusion de
neutrons dans Hg7oln30 [MIZOGUCHI et al 1980] (trait continu),.
Les histogrammes représentent des simulations pour une struc-
ture DRP relaxZe [Von HEIMENDAHL 1979].
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ol p(r..) est la densité de probabilité atomique, 2 une distance rij
1]
de 1'atome central situé a Ty " 0. P(rij) est une quantité accessible

par des mesures de diffraction. -

Dans 1'approximation de Borm ofi 1'on néglige les processus
multiples, 1'intensité I(q) d'un rayonnement Aiffusé glastiquement par
un ensemble isotrope de N atomes identiques, de facteur de diffusion
£(q), s'exprime (pour un traitement plus complet, voir par exemple

MANGIN [1983]) :

o) = NE@]? s@ - (I11.2)

S(q) est la fonction d'interférence (fig.III.l) ; q est le vecteur d'orde.

S(q) représente la transformée de Fourier de P(rij) :

s(q) = % P(r; ) el Ty ar;. (III.3)

volume
On définit souvert la fonction de corrélation de paire réduite

g(rij) (fig.III.1) par :

P(r.lj) = 5(rij) + [g(rij) - 1lp, + o (IIL.&)

§(rij) est un pic de Dirac représentant la fonction d'auto-corrélation
La fonction de distribution radiale FDR(rij) s'écrit comme la densité
de probabilité de trouver un atome j 3 la distance rij d'un atome i dans

la couronne sphérique de rayon rij' d'épaisseur dr., :

_ 2
FDR(rij) = 47 rij Py g(rij) drij {I11.5)

Pour un amorphe homogne et isotrope ol il y a, par principe, absence
d'ordre structural 3 longue distance, g(rijJ tend uniformément vers

1 2 grande distance (fig.III.l).
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Ce formalisme est valable pour un systéme ne comprenant
qu'un seul type d'atome. Si le solide contient V espéces diffusant de
manidre cohérente, il y a v(v + }) /2 fonctions de corrélatioms de
paires gi(rij) qu'il faudrait déterminer par autant d'expériences de
diffraction indépendantes avec des facteurs de diffusion f(q) diffé-
rents (3 pour un alliage binaire). Ceci est possible en réalisant plu-
sieurs expériences de diffusion de rayons X 3 diverses énergies en
mettant 3 profit la diffusion anomale. SADOC [1976], BLETRY [1979 et

1980] et DUBOIS ([1981] ont utiliasé des neutrons polarisés pour
meéurer les FDR partielles dans des amorphes ferromagnétiques (CoP,
CoB). L'obtention des FDR partielles est aussi possible en utilisant
plusieurs rayonnementa (meutroms + rayons X) ou en modifiant les fac—
teurs de diffusion par substitution chimique [WILLIAMS 1981] pour les
rayons X, ou isotopique pour 1;5 neutrons [MIZOGUCHI et al 1978, WAGNER
et al 1981]. Cette derni&re méthode est tr2s onéreuse mais beaucoup
plus slire que la substitution chimique qui risque d'entrainer une modi-

fication de 1'ordre structural.

L'EXAFS (voir Chapitre II.3), ainsi que les méthodes de
diffraction, sont restreintes, par leur principe méme, 2 des mesures de
fonctions de corrélation de paires g(rij) . L'EXAFS pemmet toutefois
d'explorer un domaine de 1'espace réciproque correspondant aux grandes
valeurs de q (faibles distances) alors que, par diffraction, on est
souvent limité aux plus petites valeurs de q (distances plus grandes).
La confrontation entre les fonctions de distribution radiales expéri-
mentales et les prédictions de modéles de structure est cruciale et

elle permet d'affiner sensiblement 1a dérermination de 1'ordre local.
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Mais un bon accord & ce niveau n'est pas suffisant car un modéle de
structure contient a priori toutes les fonctions de corrélation de
paires, de triplets ... Les fonctions de corrélation d'ordre supérieur
3 2 premnent en compte les positions relatives des Hij (Nij > 2) atomes,
c'est-3-dire les angles de liaison, et plus généralement, la symét{ie

de 1farrangement local.

II1.1.2 ~ Les fonctions de corrélation d'ordre supérieur 2 2

III.1.2.1 - Généralités

Comme toutes les caractéristiques de la structure d'un amerphe,
la notion de symétrie est définie ici avec un sens statistique car elle
n'est jamais localement parfaite. Par ailleurs, il faut remarquer que,
par la plupart des moyens expérimentaux (interactions hyperfines, effets
de champ "cristallin" ...) on mesure la symétrie du potentiel &lectro~
statique qui n'est qu'une repré@sentation indirecte de 1'arrangement
atomique local. Dans un alliage se pose en particulier la difficulté de
définir une charge sur chaque site. La plupart des calculs traitent les
atomes comme des charges ponctuelles ; il est cependant clair que les
effets d‘écranfage et le caracté@re itinérant des &lectrons devraient

" Stre pris en compte par un calcul complet de structure électronique.
5i 1l'approximation des charges ponctuelles respecte la symétrie,‘il
est par contre difficile d'effectuer une comparaison quantitacivé
entre le calcul et les mesures de gradient de champ é&lectrique ou des

paramétres de champ "cristallin".
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Le potentiel &lectrostatique &tant une fonction décroissante
de la distance r.j (en r,, "), on mesure la symétrie locale avec une
i

1]

pondération correspondant 3 1'éloignement par rapport 2 l'atome central.
L'effet des premiers voisins devrait, en principe, dominer largement,
surtout dans un amorphe oii 1'isotropie 3 moyenne et longue distance
donne lieu % une contribution identiquement nulle (excepté sur le

terme constant du potentiel). Des simulations sur ordinateur [COCHRANE

et al 1974, 1975, EIBSCHYTZ et al 1980, CZJZEX et al 1981] semblent

bien corroborer ce raisonnement.

II1.1.2.2 - Traitement du champ "cristallin” dans les amorphes métalliques

de terres-rares

De fagon fondamentalement identique au cas d'un milieu pério-
dique, on exprime 1'interaction entre la charge &lectronique non sphé-
rigue d'une terre-rare non-S et le potentiel &lectrostatique du champ
“c;istallin" par un Hamiltonien de champ “cristallin" GH;C), 2 1'inté-
rieur d'un multiplet L SJ [STEVENS 1952, BLEANEY et al 1953, HUTCHINGS

1964]

B, 0 (II1.6)

m _ m
o B, = ul<7:£> 8

al est le facteur de Stevens, uz o aJ, a4 = BJ, a6 = YJ
<1£> est le rayon moyen 4 la puissance £ de la couche 4f

A sont les coefficients du champ "cristallin" et

to 2t

) sont les opérateurs équivalents de Stevens
En 1%absence de symétrie bien définie, tous les termes £, m sont en

principe 2 inclure dans 1'Hamiltonien ¥ .
ce
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Dans une premidre simulation d'une structure amorphe par
un empilement de sphires dures (voir 1II.2) Cochrame et al [1974] ont
montré, par des calculs classiques puis quantiques [1975], que la
distribution des niveaux de champ “cristallin" est tr2s &troite. Ils
ont aussi prouvé que les termes de basse symétrie d'ordre £ = 2 éraient
prédominants dans I1I.6. HARRIS PLISCHKE et ZUCKERMANN {1973 et 1974]
(abrégé en HPZ) ont proposé un Hamiltonien de champ cristallin simplifié
ﬂgzz ol n'est gardé qu'un terme axial d'ordre 2 qui serait le terme

largement dominant dans IIL.6 :

HHPZ

2
e T~ D JZ (I11.7)

J, est l'op@rateur de spin dans le repére X., Y., Z. ot JHP2Z est

Zi 1 1 1 cc
diagonal. Ce repére est orienté aléatoirement sur chaque site par
référence 3 une direction macroscopique.

HPZ ont en plus supposé (et corroboré de fagon semi-empirique) que 1le
facteur D est toujours de signe positif, ce qui entraine l'existence

d'un axe local de facile aimantation.

Fn ajoutant un terme d'&change magnétique M; 3 1'Hamiltonien

me = .Z. - J(rij) JZ. .JZ (I11.8)
i,j i

L

oil J(rij) est une intégrale d'échange, on arrive i rendre compte de

fagon satisfaisante des propriétés magnétiques moyennes (susceptibilité,
simantation) d'un grand nombre d'amorphes de terzes rares, principalement
dans le cas des terres—-rares lourdes de grand moment angulaire total J

[COCHRANE et al 1978, COEY 1978]. L'Hamiltonien phénoménologique HPZ
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souldve plusieurs critiques : par exemple, D Etant proportiomnel 2

ies +
®,, il faut s'attendre 3 ce que des Eléments avec uJ positif (R}:-:3 a

J
Sm, Er, Tm, Yb) ou a5 négatif (RE3+ = Ce, Pr, Nd, Tb, Dy, Ho) confinés

dans une méme structure locale présentent respectivement un axe (D > 0)
ou un plan (D < 0) de facile aimantation. Expérimentalement, aucune dif-
férence de ce type n'a jamais &té mise en &vidence dans des séries
d'alliages de terres-rares [ASOMOZA et al 1979, BERRADA et al 1979,
BERRADA 1981, EICHLER et al 1982]. HPZ justifient le choix ph&noméno-
logique de D > D en supposant que, méme dans un plan, il doit exister
un‘axe plus facile. Un deuxidme argument en d&faveur de 1'Hamiltonien
UPZ est que des calculs complets de CZJZEK et al [198i] pour la méme
structure d'empilement aléatoire de sphéres dures, montrent une proba=-
bilité quasiment nulle pour 1'existence d'un axe préférentiel local
[n= 0].

On peut donc proposer d'attribuer une signification empirique
2 1'Hamiltonien HPZ, sans qu'il mne soit possible de justifier de fagom

stricte et générale sa validité physique.

FERT et CAMPBELL [1978] et FERT et SPANJAARD [1979] ont

propos& un Hamiltonien.ﬂfg non axial, toujours limit& 2 l'ordre 2 :

FC FC 2 2
El = o Jx +BEJY +YFCJ (I11.9)

2
cc . . Z.
i i i

BFC, YFC

s FC . .
les coefficientsa sont proportionnels aux coefficients 9.5 9, »

Y
9, du tenseur de gradient de champ &lectrique (voir Chapitre II). FERT
et CAMPBELL ont introduit deux paramétres indépendants, C et nFC, tels

que :
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FC 3 - ﬂFC c
6
FC

g = "3 c (I11.10)

FC_ 3+ nFc c

- 6
FC - — FC .
n° " varie entre les deux limites 7 ~ = =1 et +! qui correspondent 3

des situations uniaxiales avec un axe facile (nFc = 1) ou un axe diffi-
cile (nFc =-1). Cet nFc sont reliés aux paramitres habituels q, et 7

des interactions quadrupolaires par les expressions @

¢ = gl (III.11)

3im -1
7+3

=

avec le signe + ou - suivant que

<0.
9, >0 ou q, 0

FERT et SPANJAARD opt montré que la situation non axiale réduite 3

1'ordre 2 se raméne 3 1'Hamiltonien HPZ (eq.III.7 ou eq.III.9 avec nFc- 1)
pour les ions possédant un grand moment angulaire total J et pour toute
valeup de "FC excepté ﬂFc trés proche de ~1 (fig. IXI.2), En revanche,
le mod@le HPZ est pris en défaut pour les J petits et surtout pour les
ions non-KraQers. Dans ces czd, une distribution deﬂchoit étre expli-

* citement prise en compte.

Un modé&le 3 deux singulets fondamentaux séparés en &nergie
de A a &té introduit par BHATTACHARJEE et COQBLIN [1982] pour des
alliages dilués de Prasgodyme. Une distribution gaussiepne de A permet
de bien rendre compte des propriétés magnétiques [BERRADA 198!, BORCHI
et al 1982] et de la chaleur spdcifique d'alliages PrzLa

80-2"%20
[GAROCHE et al (a) 1980].
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IIi.!.Z.B - Les effets de champ "eristallin' exploités en tant que sonde
de l'ordre local

Les propriét@s magnétiques caractéristiques des amorphes de
terres-rares (&tats fondamentaux, transitions de phases) seront déve-
loppées plus loin (Chapitres IV et V). Nous ne considérons ici que
1'information structurale pouvant &tre déduite de 1'interprétation des

effets de champ “cristallin".

Dans les cas oli un Hamiltonien HPZ permet de décrire phéno-
ménologiquement les propriétés, la seule coneclusion possible concerne
1'existence d'un axe local de plus facile aimantation ; ceci nme cons-
titue pas réellement un test de la structure locale, surtout pour les

terres-rares lourdes qui sont peu sensibles aux termes non-axiaux.

Les syst@mes réquérant un Hamiltonien non-axial sont, en
principe, plus riches en enseignements. C'est la situation qui corres-
pond aux alliages ol une terre-rare légére (Ce, Pr, Nd) est diluée dans

une matrice non magnétique.

Ainsi 1a chaleﬁr spécifique [GAROCHE et al (a) 1980] et les
propriétés magnétiques [HASSANAIN et al 1980, HASSANAIN 1980, BERRADA
1981] A basse tempErature des alliages ternaires Pr:LaBO-:AuZO démontrent
la forte probabilité de trouver 1'ion Pr3* dans un &tat fondamental
singulet. Les courbes d'aimantation s'interprétent bien selon un
Hamiltonien quadratique de Fert Campbell avec des couples de vaieurs
C=182%3Ket nFC = =0.9 + 0.1 [BERRADA 1981]. La situation la plus
probable pour le Praséodyme correspond donc 3 une symétrie locale bien

définie, avec un plan de facile aimantation, perpendiculaire & 1'axe Zi
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Fig.II1.2 — Différence et &nergie AE/C entre les deux niveaux les plus
bas d'un ion non Kramers (J entier) dans un champ cristallin
quadratique en fonction de T]FC. Le schéwa correspondant des

niveaux est représenté en encart FERT et CAMPBELL 1978 .
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Fig.III.3 -~ Susceptibilitéd normalisée 3 celle de 1'ion libre pour

: 3+
1'ion Pr~ dans Cu5°Lu47Pr3. Les courbes correspondent 2

diverses distributions de #FC, pour C = 70 K [BIERI 1981].
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EICHLER [19827] et EICHLER et al [1982] ont mesurd la mapgnétor&sistivité
d'une série d'alliages TRxLaso_IAu20 (TR = Pr, Nd, Tb, Dy, Tm). Leur
conclusion sont les mémes : ils aboutissent 3 des valeurs moyennes de

n'c proches de -1.

Une étude analogue des propridtés magnétiques d'alliages
ternaires contenant une terre-rare non- S diluée (Tb [HERNANDEZ et al
1980], Pr, Dy, Er, Tm [BIERI 1981, BIERI et al 1982] dans des matrices
non magnétiques CUGOZrAO, CuSOLu50 et CuSOYSO) a permis de proposér
une distribution marginale de nFC. L'ensemble des résultats expéri-
mentaux de susceptibilit@ et d‘aimantation est bien ajusté (fig. I1I1.3,4)
avec une distribution de nFC (fig.111.5) présen”int un minimum 3 ﬂFC 0,
et avec une valeur constante de C/fan pour toutes les terres-rares
{BIERI et al 1982]. Ce résultat implique une structure locale bien
définie dans chacune des trois matrices, et qui est radicalement diffé-
rente de celle d'un empilement dense aléatoire (DRPHS) (voir III.2.3).

L'alliage PerAg79, plus concentré en ions magnétiques,
posséde des caractéristiques assez semblables aux précédentes. nFC

serait voisin de -0.6 dans cette structure amorphe [PAPPA et al 1980,

GAROCHE et al (b) 1980, BORCHI et al 19821.

Les propriétés des alliages 3 base de Cerium;Ce89A1ll

[FELSCH et al 1980} CEBOAUZO [ERNST et al 1980] et Ce78Cu22 [Von
LORNEYSEN et al 1981} sont d’une interprétation plus difficile dans

lg mesure od les interactions de champ'cristallin’et d'é&change magné-
tique sont d'intensités comparables : cependant, les auteurs concluent
que ces trois syst®mes ont des paramitres de champ cristallin BE bien

différents. Remarquous que, dams plusieurs cas, la prise en compte de
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Fig.11I1.4 - Moment normalisé pour Pr  dans c“soL“47Pr3 en fonction du

champ appliqué&. Les courbes correspondent aux mémes calculs
que sur la fig.III.3.
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Fig.111.5 - Distribution P(? ~) déduite des mesures magnétiques sur Pra+
[BIERT 1981].
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termes d'ordre supérieur # 2 dans 1'Hamiltonien III.6 améliorait 1&g~
rement 1'accord avec 1'expérience [FELSCH et al 1980, BIFRI et al 1982,
EICHLER 19821, szns toutefois que 1'on puisse déterminer.l’ordre de ces
termes Bz .

Des mesures de diffusion inélastique de neutrons thermiques
[RAINFORD et al 1982] ont permis de metire en &vidence des niveaux
de champ cristallin bien définis pour Er dilué dans Cu-Y. Bien que
non interprétds, ces résultats montrent encore 1'existence d'une symétrie

locale assez définie.

I11.1.2.4 - Les interactions quadrupolaires et la symétrie loccle

Les interactions quadrupolaires peuvent &tre mesurées sur
des moyaux de spin I & 3/2 par la résonance magnétique (ou quadrupolaire)
nucléaire, l'effet Mdssbauer, les corrélations angulaires perturbées.
Malﬂeureusement, les conditions expérimentales et en particulier les
problémes 1iés 3 la résolution, sont critiques dans les milieux amorphes,
ce qui limite énormément le choix des &léments ou une information valable

Bur g, et W peut 8tre cbrenue.

Soit le potentiel électrostatique local VCﬁm), a=1,2,3. Les
composantes VaB du tenseur de gradient de champ &lectrique s'écrivent
en fonction de la densité de charge &lectrique QEI(xl,mz,xa) dans

1'élément de volume dv

2
v _ _ el , 2 -5
RN Vo = P lzexy wy) X [Bxyzg = 8 g Tx Tdv
1
volume (I11.12)
2 2
r = I 2
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603 est le symbole de Kromecker, soit 60.5 =0 gi a8, 8(!5 =} ;i o = B,

gtri : = trace est nulle Z V__=0.
Le tenseur VaB est symétrique V".8 vﬂu et sa ce est n oy oo
Le tenseur 3 X 3 se réduit par conséquent & 5 param@tres soit, les trois
angles définicsant l'orientation du repére des axes principaux, q, et 7.

Dans le repére d'axes principaux, oi Vaﬂ est diaponal, et avec un choix

des axes C:l,zz,xa) = (%,¥,2) tels que
szf > nyy{ > lvml , on a en particulier :

V =-q = J 0 z,,2) Y (GeoslB-1) (1I1.13)
.2z y r2

volume

La partie non sphérique de pel(:c,y,z), qui seule donne une contribution
non nulle 3 Vw, provient de la distribution des charges Electroniques
pat de 1'atome lui-méme ainsi que des charges des atomes voisins p'.

Pour un jon S (Eu2+

, Gd_3+, Fe3+) dont les orbitales &lectroniques
présentent une symétrie sph&rique, la contribution atomique pat au
gradient de champ électrique est rigoureusement nulle : par conséquent,
le champ électrique au noyau d'un tel ion S ne dépend que de la dis—

s . ts o v
_tribution des charges associ€es aux atomes voisins : p (x,y,2).

Le cas plus complexe des ions non-S sera envisagé au chapitre V.

Ainsi, pour les ions S, le tenseur de gradient de champ
électrique fournit une information directe sur la symétrie de pv(:r,y,z)
et par conséquent, sur celle de la structure locale, 3 1'ordre £ = 2.
On se limite souvent 2 considérer les atomes comme des charges ponc~
tuelles effectives ZEff écrantées par les &lectrons de conduction.

La charge ponctuelle est remplacée par une quantité Zeff x (1-v,) ol v,
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est le facteur de Sternmheimer. L'int&grale sur tout le volume dans IIL.13

ge raméne aipsi 3 une somme discréte sur les sites atomiques.

La confrontation entre des grandeurs calculéeshet mesurées
de q, est assez délicate car q, ne peut étre estimé en pratique qu'a
une constante de proportionalité@ prés. Par contre elle est justifiée
au niveau des formes de distributions de q, et de 7. Dans tous les cas,
les interactious quadrupolaires permettent une analyse qualitative des
symétries ainsi qu'un &lément de comparaison tré&s fin entre un amorphe

et son homologue cristallin.

Une étude de RMN sur les noyaux (71Ga, ]]B) du métalloide
formateur de verre a &té effectué dans ce sens dans des alliages amorphes

binaires La75G325,Mo70330 et ternaires MOABRUSZBZO’ N178PIABB

[PANISSOD et al 1980]. Une similitude marquée est observée entre les
effets quadrupolaires des amorphes et ces cristallins correspondants

(fig. III. 6) en dépit de leurs structures tré&s différentes : La3Ga

est cubique, Mo,B est tetragonal avec une symétrie uniaxiale, et NiSB

2

est orthorombique, avec une basse symétrie. La dépendance en concen-

tration dans la série des amorphes Ni Bx montre que les spectres

1-x
de RMN peuvent &tre anmalysés sur tout le domaine &tudié (fip.II1.7)
(0,185 € z < 0,40) en.admettant une superposition de deux spectres dont
1'un se rapproche de celui du cristallin NisB et 1'autre de Ni4B3. Par
conire, la symétrie caractéristique de NiZB n'apparait jamais [PANISSOD
et al 1983). Le peramétre d'asymétrie 1 au site du bore est de 1'ordre

den = 0,5%0,: et q, a une distribution (en module) de l'ordre de 30Z.
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Fig.I1I.6 - Spectres quadrupolaires mesurés par RMN sur le noyau de
1'é16ment métalloide dans des amorphes et des cristallins

correspondants [PANISSOD et al 1980].

. . 1
Fig.III.7 - Spectres quadrupolaires de RMN de x'B dans les amorphes

a-Ni; B_ et les cristallins c—Ni]_IBI {PANISSOD et al
1983].
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Fig.II1.8 - Distribution de % sur 7sAs dans le semi-conducteur amorphe
ASZSe3 mesurée par résonance quadrupolaire nucléaire
[SZEFTEL et al 1979].
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Bien que les systZmes non mitalliques ne soient pas considérés
dans ce travail, on peut aussi mentionnmer une &tude par la ré@sonance

75 .
quadrupolaire [SZEFTEL et al 1979] de '~“As dans des semi-conducteurs

amorphes As Se3, ASZS3, AszTeB. Une distribution de % avec un ou deux

2
pics &troits (fig. ITI.B) est déterminée, ce qui correspond respecti-
vement i un ou deux sites de symétrie définie. Cette symétrie locale
avec 7 proche de z&ro, différe radicalement de celle du cristal corres-
pondant.

Dans cette présentation ne sont pas considérées les distri-
butions de champ hyperfin 2 partir desquelles une information struc-—
turale supplémentaire peut &tre obtenue, surtout par comparaison avec

les alliages cristallins [voir les revues de VINCZE et al 1980, GONSER

1981, FUJITA 1981, DURARD 1981, PANISSOD et al 1982].

I11.1.2.5 - Mesures directes des fonctions de corrélation de triplets

La microscopie &lectronique d'émission de champ a &té& appli-

quée par JACOBAEUS et al [1980] dans Fe dans le but de sonder la

B
80720
topologie locale en mesurant directement lea fonctions de corrélation
de triplets constitués d'atomes de fer. Les résultats ont permis de
" déduire la distribution £(8) d'angle de liaison 6, entre un atome

central et deux de ses voisins. La premi&re couche de voisins est

définie ici par les atomes compris entre 0,B et 1,2 fois la distance

moyenne RFeFe entre atomes de fer. f(8) est dé&finie par :
1.2 RFeFe 1.2 RFeFe
-2 2 2
£(0) = dr,. '.or,. ! .
)] r1J 16w dr1] r1J rlj g(rij) t(rij, rij’ a)
F 7
0.8 RFFe ¢ g pFeve (IT1.14)

oii t(rij, rij, 8) est la fonction de corrélation de triplets.
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Fig.III.9 - Distribution d'angles de liaison : a) mesure expérimentale
de £(8) dams a-FesDBZO (zone hachurée) b) calcul pour un
DRPHS c) convolution de b) avec une gaussienne de largeur
35° [JACOBAEUS et al 19801, d) calcul de f(8) pour des
amorphes et des cristallins comparables [HAFNER 1982]
e) calcul pour deux modéles de sﬁructure [NINOMIYA et al
1982] f) calcul pour 1'aluminium amorphe (A) et liguide (B)
[POLUCHIN et al 1980].
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L'histogramme de f(8) déduit des mesures (fig. III.9), se
présente comme une superposition de 3 pics centrés respectivement vers
60°, 115° et 150°. Cette technique fournit une information tout 2 fait
originale sur la structure, qui mériterait d'@tre considérée plus sys—
tématiquement, en particulier en combinaison avec les &tudes des fonc-
tions de distribution radiales et des symétries locales. A titre de
comparaison 3 ces ré&sultats expérimentaux, quelques exemples de calcul
de distribution d'angles de liaison £(8) sont représentés sur la

figure III.9.

IIL.2 - QUELQUES MODELES CLASSIQUES DE STRUCTURE A L'EPREUVE DES
EXPERIENCES

I1I.2.1 - Introduction

I1 existe un grand nombre de modéles de structure des
amorphes métalliqdes, qui ont fait 1l'objet de plusieurs revues [CARGILL
1980 et 1981,.GASKELL 1979 et 1982]. Le but du présent chapitre est de
présenter bri&vement les structures les plus classiques et de confronter

leurs prédictions auwr expériences.

II11.2.2 - Le réseau continu aléatoire (CRN : Continuous Random Network)

Ce mod&le comporte principalement un inté&rét historique car
il constitue la premi&re tentative pour décrire 1'ordre local dans les
verres d'oxydes i liaison dirigée [ZACHARIASEN 1932]. Il a &té adapté
plus récemment aux semi-conducteurs amorphes (Si, Ge, C) . Ceci es:
justifi€ car dans ces derniers, les liaisons covalentes sp3 induisent

une stabilité tras élevée pour une coordination tétraédrique. Ce motif
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Fig. I11.10 - Principe de la construction du mod&le du Réseau Continu

Aléatoire (CRN).
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de structure est conservé pour les premiers voisins et une rotation
arbitraire est admise autour de la liaison avec le tétraédre des
deuxidmes voisins (fig. 111.10). Le CRN donne lieu 2 des circuits

de liaisoms qui comportent entre 5 et 7 liaisons, alors qu'elles sont
au nombre de 6 dans la phase cristalline. Cependant, tous les circuits
ne sont pas fermés, laissant des liaisons pendantes (dangling bonds).
Ces derni&res expliquent en particulier la possibilité d'hydrogénation
du silicium amorphe. L'accord du modg&le CRN avec les mesures de den-—
sité, de diffraction, avec les expériences sur les propriétés électro-
niqﬁes, vibrationnelles, optiques, ... est tr@s satisfaisant. Ce modéle
est, par contre, trés mal adapté pour les systémes méralliques qui sont

plus compacts et oli les liaisons sont moins dirigées.

III.2.3 - L'empilement dense aléatoire de sphéres dures : (DRPHS : dense

random packing of hard spheres)

I111.2.3.1 - Généralités
La description d'un liquide métallique comme un empilement
aléatoire de sphéres dures a été introduite par BERNAL [1960, 1964],
Ce mod&le fut énsuite généralisé pour les solides amorphes métalliques,
-ecar il présente une compacité raisonnable et un accord global avec les
fonctions de distribution radiale. Une analyse détaillée démontre
cependant que le pic dédoublé des deuxifmes voisins a des intensités
invers&es, par comparaison aux expériences (fig. III.1l), Dans sa
version originale, le DRPHS est restreint & une taille unique de sphéres
et il néglige 1'ordre chimique &ventuel. Il est donc surtout valable
pour les métaux purs amorphes Fe, Co, Ni ... (dont l'existence méme

reste cependant discutée). Le mod2le original "i la main" a subi de
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nombreﬁses @volutions favorisées par la généralisation des techniques
de simulation sur ordinateur. MASSON [1968], BENNET [1972], SADOC et al
[1973, 19761 ont construit des structures DRPHS 2 1'aide de divers
algorithmes. SADOC et al [1973] ont en particulier montré qu'un empi-
lewent polytétraédrique compact favorisait des arrangements locaux de
forme icosaddrique, possédant des axes d'ordre 5, lesquels sont par
principe, incompatibles avec la p&riodicité cristalline. BOUDREAUX et
al [1976]1, SADOC et al [1976] et BLETRY [1978] ont introduit des régles
tendan; 3 (dé)favoriser certains typee de paires afin de tenir compte
des effets d'ordre chimique comme par exemple, la répulsion de paires

d'atomes identiques P-P premiers voisins dans CoP.

POLK [1971] a supposé que, dans les alliages du type métal
de transition-métalloide, le petit atome métalloide se logeait emn
intersticiel dans les cavités tétraédriques d'un empilement DRPHS
d'atomes de métaux de transition. Ce facteur pourrait justifier le
domaine d'existence 8troit de ces amorphes, correspondant 2 des compo—

gitions voisines de 15-20 % en métalloides.

A cette explication topologique de la stabilité des amorphes,
NAGEL et TAUC [1975] opposent umr interprétation basée sur la structure
glectronique qui présenterait un minimum au niveau de Fermi EF {pseudo—
gap) . Ce phénoméne, qui intervient pour une composition de 23 % en
F

métalloides, est di 23 1'&galité 2k, = kp entre le vecteur d'onde de

Fermi 2kF et kp qui représente la position du premier halo de diffraction.

Tous ces modéles de DRPHS souffrent au moins de deux sortes
de défauts : d'une part la structure est figée dans une configuration

obtenue lors de la construction initiale ; d'autre part, les atomes sont
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Fig. III.1l ~ Fonction de distribution radiale réduite g(r) de NiBSP15

calculée suivant divers modZles de structure DRPHS par
FINNEY (1970), Bennet (1973) et SADOC (1976) comparées
3 1'expérience. ¢ est 1'unité de distance correspondant

au diamdtre de lz sphére dure.
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considérés comme des sphéres infiniment dures. Il est posgible de
remédier partiellement A ces hypoth&ses probablement trop strictes en
permettant la relaxation de la structure vers un minimum local du
potentiel (&tat métastable) et en introduisant un potentiel inter-
atomique &lastique (potentiel de Lennard - Jones, de Morse ...). Ce
processus, qui conserve la notion initiale d'empilement aldatoire

dense (DRP), permet en particulier de mieux rendre compte de la densité
et donne un meilleur accord sur la position et 1'intensité des pics de

la fonction de distribution radiale.

On peut conclure gue, moyennant ces aménagements, les modeles
DRP donnent une excellente représentation de la structure locale des
amorphes métalliques, tant que la confrontation est liwitée aux fonctians
de corrélation de paires (fig. III.11). Il est donc nécessaire d'effec~
*uer un test sur les fonctions de corrélation d'ordre supérieur et sur

les symétries pour justifier cet accord.

I11.2.3.2 - Approche globale des symétries d'ordre 2 dans une structure
DRPHS

.’'ar opposition 2 une approche topologique des symétries, qui
est développfe plus loin (I1I.2.3.3), il y a eu plusieurs tentatives
de calculer directement une distribution des paramdtres q, et 1 du
tenseur de gradient de champ €lectrique [COCHRANE et al 1975, HEUBES
et al 1979, EIBSCHUTZ et al 1430, HENRY et al 1980]. Le calcul le plus
complet de la distribution totale P(qz,n) a été effectué par CZJZEK et
al [1981] dans un modile de charges ponctuelles ordonnées suivant une

structure DRPHS. CZJZEK a abouti 2 une expression analytique de P(qz, n)



64

{a)

24 16 -08. 0 08 16 24
qz

R(n)

] —} ] ]
) ] T {

0 02 04 06 08 10
n

Fig.111.12 ~ Distributions marginales a) Q(qz) et b} R(7) calculées
pour un DRPHS par la formule III.13 (courbe continue) ou

par unme simulation numérique {CZJ2EK et al 1981]. q, est
P 3 o N
défini 3@ un facteur (Zrij) /qion prés, ol %Gon ©5t la
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de la forme :

RN 2 %Y 2 az01 +72/3)
Blq,,M) =-—— (7) 7 (1-7 19)[“3(3-) (1-7 )] exp‘-[———z—]
o /2m 20
ol 0 est un paramétre d'échelle sur 1, et B un coefficient voisin de
+ 0,02,

Les caractéristiques essentielles de P(qz,n) sont d'une part
une probabilitd nulle pour # = 0 et pour q, = 0 (fig. III.12) avec un
comportement en‘(qzlo)a au voisinage de q, = 0. La distribution margi-
nale du wodule de q, poss@de une demie-largeur 3 mi-hauteur de 30 % de
la valeur moyenne. En ce qui concerne le signe de > la probabilité
d'avoir le signe + ou - est 3 peu prés égale. Les distributions margi-
nales de g, et 7 obtenues & partir de la formule 1II.13 (courbe continue)
et d'une simulation par ordinateur (histogramme) sont représentées sur

la figure I1I1.12 (d'aprds CZJZEK et al 198i).

11 s'avére que, dans de nombreuses structures amorphes, la
distribution du module de 9, présente expérimentalement une demie-largeur
de 1'ordre de 30 % ; par conséquent, la donnée de la distribution du
module de 9, tel qu'on 1'obtient par la RMN ou l'effet MBssbauer de
57

Fe, ne constitue pas un test trés valable : il est donc plus probant

d'élucider la distribution du paramétre 7 ainsi que le signe de q,.

Les résultats de RMN sur le métalloide [PANISSOD et al 19821
démontrent que 77 est en général moins distribué@ que pour un DRPHS et
est souvent voisin de 0,5. Le fait que la symétrie locale s'apparente
A celle des cristallins [PANISSOD et al 1980 - 1982] contredit une des-
cription par un DRP, méme dans 1'hypothé&se de Polk [1971] ou le

métalloide devrait &tre en symétrie tétraédrique (cubique).
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Fig. I1II.13 - Trous canoniques du modéle DRPHS (Bernal 1960- 1964) .

nombre 7 nombre Z
(i) tétraédre 73,0 48,4
(ii) demi-octaddre 20,3 26,9
(iv) | dod&cagdre 3,1 14,8
(iii) risme trigonal 3,2 7,8
P » »
antiprisme
e d'Archiméde 0,4 2,1

Tableau III.l : Répartition statistique en nombre et en volume des

polyédres de Bernal,
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Sur le site de 1'&lSment majoritaire (par opposition au for-
. FC
mateur de verre) les conclusions des mesures de 7"~ sur la terre-rare
sont aussi en contradiction avec la distribution issue d'un DRPHS

(fig.ITI.4 et 5).

A 1'opposé de ces résultats, les distributions d'interactions
quadrupolaires sur 1'impuretd l”Cd dans le gallium amorphe [HEUBES et
al 1979] et sur lSSGd dans les alliages Gdl-rNix [CZJIZEK et al 1981]
gont compatibles avec les distributions correspondant & un DRPHS. De
méme, la distribution des angles de liaison £(8) dans FeBOBZO (£ig.TI11.9)
correspond assez bien 2 celle calculée pour un DRP relaxé en incluant
un potentiel de Lennard ~ Jones [JACOBAEUS et al 1980) ou en utilisant
une méthode de pseudo-potentiels [HAFNER 1982] pour des alliages binaires
Ca-Mg, Mg-2Zn. Remarquons que dans ces alliages Ca - Mg, Mg-—Zn, mais
aussi Eu-Zn, Eu-Mg ... qui sont composés de métaux simples divalents,
1'approximation des charges ponctuelles est relativement justifiée, ce
qui devrait autoriser un calcul de P(qz,n) 3 partir de la distribution
de 1., € et y. L'absence de toute information sur l'angle y rend cette

comparaison hasardeuse pour l'instant.

I111.2.3.3 - Approche topologique des syméiries de la structure DRPHS
Dans toute structure, on peut identifier la forme géométrique

d'amas constituds de N atomes. BERNAL [1960] a identifié ces figures,

moyennant quelque tolé€rance, et en a &tabli la fréquence statistique

en nombre et en volume (fig,III.}3 et tableau IIL).En réalité, ce type

d'analyse informe plus sur la symétrie des "trous de Bernal” de la

structure (c'est-a-dire des sites intersticiels) que sur la symétrie

ponctuelle des atomes majoritaires. La construction polytétraédrique de
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Sadoc et al [1973] favorise l'apparition d'icosaddres avec des axes de
symétrie 5. BOUDREAUX et FROST [1981] ont analysé en détail la forme
des poly&dres pour une structure simulée de PdBOSiZO et FGBOBZO' Ils
concluent qu'une proportion importante de métalloides (Si, B) posséde
un environnement voisin d'un prisme trigonal alors que le métal de
transition a un environnement icosaédrique. A titre d'illustrationm,
FINNEY [1981 - 1982] a identifié la probabilité des icosaidres dans
divers modéles de structure dérivés du "RP (fig.IIL.l4). Ce schéma
illustre bien 1'intérét conceptuel de 1'analyse par des poly&dres

[GELLATLY et al 1982, GASKELL 1982].

Il est aussi loisible d'introduire la notion de polyédres
de Voronol qui sont G&finis par les plans bissecteurs des segments
joignant un atome central 3 ses premiers voisins. On identifie ainsi
chaque site atomique par les caractéristiques du polyddre de Voronmoi :
voiume, nombre de faces, d'ar&tes. La seule domnée de ces trois para—
métres ne permet pas une définition précise de la symétrie locale.

Il ne semble pas que les analyses topologiques des structures amorphes
puissent permettre dea confrontations directes avec les expériences
Ainsi, par exemple, l'existence d'axe d'ordre 5 n'a pour 1'instant

" jamais pu &tre vérifige.
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IIT.2.4 - Le modéle microcristallin

De nombreuses propriétés physiques montrent une analogie
assez surprenante entre les composés amorphes et les cristallins cor-
respondants. De plus, on censtate que les halos succeseifs de diffrac-
tion correspondent 2 la position de pics de Bragg intenses des struc—
tures cristallines. Ces faits expérimentaux ont donc suggéré de décrire
un amorphe comme un amas de microcristaux dont la taille serait trés
faible (20 A). En effet, pour un diamdtre moyen fini de valeur d, les
pics de Bragg s'élargissent d'une valeur Aq exprimée dans 1'espace
réciproque :

Aq = 2n/a (III.14)

Cette loi montre que l1'é&largissement ne dépend pas du vecteur q, en
contradiction avec la forme des halos successifs observés sur les
mati@res amorphes. Devant 1'échec relatif des structures trop ordonnées,
par exemple du type microcristallin, et devant 1'&vidence qu'une des-
eription unique en termes de DRP correspondant au désordre maximum n'est
pas satisfaisante, il s'est avér8 nécessaire d'imaginer des mod&les moins
extrémes et plus &laborés.

III.2.5 - Les mod&les stéréochimiques d’'empilement d'unité&s structurales

Il est intuitivement raisonnable de supposer que les mécanismes
qui engendrent la structure locale dans un composé cristallin, sont
essentiellement conservés dans son homologue amorphe. L'argument original
de Gaskell [1979] est qu'un certain nombre de phases cristallines du
syst&me Pd - Si (Fe-C, Fe-B, Co-B, Co-P ...) peuvent &tre représentées

sous forme d'un empilement d'une unité structurale constante gui est le
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prisme trigonal (fig.III.13). Il est vraisemblable que ce motif &1&-
mentaire existe aussi dans 1'amorphe PdSOSiZO mais que le mode d'empi-
lement change dans ce cas, par rapport au cristal. L'avantage de cette
description est de prendre en compte de fagon réaliste les effets
d'ordre chimique dictés par des considérations énergétiques simples;
en effet, dans un systéme comme Pd-—Si (ou Eu-Au), 1'€nergie de
formation de 1'alliage 2 partir de métaux purs posséde une valeur
caractéristique de | eV/atome alors que les émergies correspondant 2
un changement de structure cristallographique sont de deux ordres
de.grandeur plus faibles. Traduit au niveau microscopique, cela signifie
qu'un nombre maximum de liaison hétéroatomiques (Pd-Si, Eu~ Au) par
rapport au nombre de liaisons homoatomiques (Pd-Pd, Si-Si, ...) con-
duit 3 une situation Energétiquement plus favorable. La conmstruction
de la structure amorphe, par un empilement de prismes trigonaux ayant

des faces col présente cependant des contradictions avec 1l'expérience.

Comme pour le modZle du CRN, le mode d'empilement conduit 2 des struc-—
tures en chaines (fig. IXI.}5 ) dont la densité est faible. GASKELL a
donc iﬁtroduit une relaxation, faisant intervenir des potentiels de
Lennard - Jones de paires. Il a ainsi proposé deux améliorations du

. wodéle : le DPP (distorded priswatic packing) oil le potentiel Pd- §i
est le méme pour tous les atomes, le TPP (trigonal prismatic packing)
oll les atomes au sommet du prisme sont considérés séparément. Cette
structure ainsi relaxée conduit 3 un accord satisfaisant avec la densité,
les fonctions de distribution radiales partielles, ainsi qu'avec les
données de XANES [GASKELL et al 1982] et de spectroscopie Mossbauer de

57Fe [DUBOIS 1981].
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II1.2.6 - Conclusion sur la présentation des structures

Aprés ce survol sur les modéles structuraux, il apparait
que les critdres de la densité et des fonctions de corrélation de
paires permettent d'é&liminer les modéles les plus grossiers. A
1'inverse, sur la base de ces seules caractéristiques, il est rela~
tivement délicat d*affirmer qu'un mod&le du type stéréochimique est
mieux u.aapté qu'un DRP relaxé qui tient compte de la taille des atomes
et de 1'ordre chimique. Or ces deux structures se différencient par
leur ordre 2 courte distance au niveau des premiers voisins, ainsi que

par des symétries locales trés typiques.

L'EXAFS permet de mesurer trés précisément lz distribution
des distances de premiers voisins et la spectroscopie Missbauer de
lSIEu (et lssGd) est un moyen puissant d’accéder 3 la symétrie locale
par une mesure de q, et de 7. La combinaison de ces deux techniques
est donc susceptible de fournir une information valable sur l'ordre
local.

Les résultats qui ont &té obtenus dans une série d'alliages
amorphes de terres - rares (Eu, Gd, Dy, Tb) avec un métal simple (Au, Al,
Ga, Mg, Zn, Cd) sont expos@s dans les deux articles qui suivent : le
premier est une introduction aux mesures de spectroscopie Mdssbauer
dans les alliages avec 1'or et l'aluminium, le deuxiZme traite plus

complétement de 1'EXAFS et de l'effet Mossbauer.
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ELECTRIC FIELD GRADIENT AT S-STATE IONS JN SOME AMORPHOUS RARE EARTH

BASED ALLOYS

M. MAURER, J.M. FRIEDT and }.P. SANCHEZ

Centre de Recherches Nucléaires, Laboratoire de Chimie Nucléaire, BP.20, F-67037 Strashourg Cedex, France

The cleetric ficld gradient (EFG) acting at nuclei of RE S-state jons (RE = '3 En, '**Gd) and at '*’Au nucli has been messored in

amorphious (Eu, _,Yb, )“Aum. (}d.,,Aum and Eu,,,AI 225 USing M
i The

abaoul the Jocal ionic charge di

b y. These provide information

¥, of the EFG ncung at the RE nuclei is found to be large and

'puﬂlw: whnle lhe asymmelry paramecter 7 is c]ose o z:ro thm experimental resolution, neither ¥,,’s modulus nor ¢ display

A strong, itional and di
tusion is in di with p

1. Introduction

Much attention has been paid in the recent past
to the possible existence of locally well-ordered
structures in metallic amorphous systems. Apart
from usual diffraction techniques, nuclear reso-
nance experiments can be suitably applied, and in
particular, Massbauer spectroscopy has frequently
proven successful in the investigation of short
range order (SRO) {1], NMR 2] and PAC 3] have
also been successfully applied. Fe Mossbauer
spectroscopy does not permit a reliable determina-
tion either of the sign or of the asymmetry param-
eter of the EFG. Thus, most of the arguments
concerning local order have been inferred from the
shape of hyperfine field distribution, giving rise to
some controversy [1]. For determination of the
siga of ¥,, and of the distribution of %, which
represent essential information for comparisons
with computer simulations of amorphous proper-
ties, other resonant nuclei with spin > 2 have to be
used. Among these '*'Eu and "**Gd are suited for
investigating the V,, and 3 distributions.

As long as we deal here with atoms whose own
electronic contributions to EFG vanish, the two
patameters V,, and 1 =(|V, | — |V, [}/|V.| of the

EFG tensor probe the departure of nelghbaunng )

lattice charges from cubic symmetry.
Theoretical calculations of EFG from [irst

pnnqples are intricate. However, the symmetry-

and order of magnitude can be estimaled from a
point charge model, provided that the atomic

0167-5087 /82 /0000-0000 /$02.75 © 1982 North-Holland

I short range order of predomunant axial symmetry is deduced. This
from a DRPHS structural model.

V)

ORPHS

{Eurs¥oelag Mg ”

(Ev 305000 20 “

71!"2’4 .
B

Vi o Ve

Fig. 1. Skeich of ¥, distribution: Upper: as predicied {rom a
DRPHS model [d); fower grapiu: as measured fram '>'Eu
Massbauer in several amorphous alloys. In all of these cases:
0= y<0.2. Scales are arbitrary,

structure is known. Czjzek et al. [4,5] have at-
tempted calculations of this type assuming a
DRPHS * arrangement. According to these authors
the two most significant features of the EFGs

* Dense Random Packing of Hard Spheres.

I HYPERFINE FIELDS/MAGNETIC PROPS.
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distribution are: (i) a maximum probability for
having 7 close to | and (ii) a zero-centered V,,
distribution with a zero probability at V,.=0
(fig. 1). These characteristics are not significantly
dependent on the coordination number. The aim
of the present work is 1o measure V. and 7 in
some relevant cases and 1o check their compatibil-
ity with a DRPHS.

2.Experimental

Amorphous foils (20-50 pm) were prepared in
collaboration [6,7) with 1. Durand (LAMSES) from
homogeneous eulectic ingots by splat cooling.
Amorphicity was checked by X-rays and crystalli-
sation, A Sm;0, source (providing an experimen-
tal resonance width of 2.7 mm/s) was used for
¥IEy experiments; irradiated natural Pt foil was
taken for '""Au. The '*3Gd resonance was mea-
sured with a SmPd; source (W=10.66 mm/s) in
collaboration with K. Tomala (Cracow, Poland).
Thin absorbers were used in all cases.

3. Results

The results (7] from the fits are collected in
tableI. "Eu spectra in EugyAu,, and (Euqye

Tablz |

Results from M3ssbauer spe~iroscopy in amorphous Reg, An g,
and Euj;,Aly, . Values between parentheses indicate weights
of respective contributions

Semple TX) 00 L]
(mm/s)
J4Eu: EugyAugg 100 +155 01
1 B0 (EliqsYby, o Al g 17 +15 0.1
3VEu:(EuyYbyg)zpAuag m 4105 o©0°*
78%)
-105 o
(%)
3 Eu:Eug, Al 7 +13 0*
(67%)
-3 0"
(33%)
DG 2idggAuyg 4.2 +46 0"
9TAu: CeggAu g 4.2 16®
¥au: EugyAug, 42 ~13®
Au:GdgoAu,y, 4.2 -19®

® Value constrained in the fit,
b § egRU + 273y,

Yb,s )soAu, present a clearly asymmetrical shape
in the paramagnetic state. At first sight, this al-
ready provides evidence for a combination of a
large positive V,, and a small asymmetry pacame-
ter. The fitting procedure was done stariing with
several pairs of values for V., and/or . In all
cases, 1 returns 10 0.1 = 0.1 and V, is positive. A
very good fit is achicved with a single set of
parameters as indicated in table 1. Distributions of
these have been tentatively included but their fitted
width approaches zero. Our analysis of Méssbauer
spectra has 2eci confirmed on the whole by a spin
echo NMR measurement at 1.5 K [6).

In the other sample, (Eu,.,Yb,)yAuy with
x=0.58 and in Eu,ysAly . 0 is again close to
zero and both signs, V,,>0 and V., <0 are pre-
sent, with a more weighted contribution for ¥,.> 0.
In these two analyses, +V,, and —V,, were con-
strained to the same modulus.

The **Gd spectrum could only be measured at
4.2 K, i.e. in the magnetically ordered state. It has
been analyzed for combined magnetic and
quadrupole interactions with a random orientation
between H,, and EFGs axes. Despile the poor
resolution of '**Gd spectra, the range of accepta-
ble values for ¢gQ is narrow: (+4.6 =0.1) mm/s.
It is remarkable that it compares well with the
EFG acting at the '¥'Eu nucleus in EugyAu,,.

Au spectra were recorded in EugyAug,
Gd gy Auy, (magnetically ordered at 4.2 K) and in
Ceyo Ay, (which is still paramagnetic) at 4.2 K
(table 1). In the two former systems, fits yield
quadrupole splittings with negative signs. :

4. Discussion and conclusion

We omit here details of the Jmagnetic splittings,
which are discussed elsewhere [6,?). Experimental
V,, and 7 distribution functions are schematically
summarized in fig. 1. It should be emphasized at
this stage that V,, or 7 probabilities are not §
functions but that they display some width. How-
ever, owing to the himited spectroscopical resolu-
tion, we could not improve the fits by including
significant distributions on these parameters.

Although analytical distributions of V,, and 73
cannot reliably be extracted from the data, the
present results are significant for comparison to
predictions from DRPHS calculations. Indeed, the
V,, disribution is always definitely asymmelric for
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a given sign and the average modulus of ¥,, falls
in the highest range of values known for crystal-
line compounds. Moreover, the small asymmetry
parameter at Eu indicates nearly axial symmetry
around RE.

These two features (=0 and ¥,,»0) mean
that the ionic charge distribution around all RE
atoms is axial and “cigar shaped” with its axis
along z. Such results are in agreement with data on
liquid Ce (8} .

The negative ¥;, at Au nuclei indicates a com-
pletely different symmetry around the “glass
former” atoms. As a whole, the experimental data
are in disagreemeni with those predicted for a

. monoatomic DRPHS. Indeed, whatever hypothe-
sis we select (i.e. coordination, charge of Eu, Au,
...) a DRPHS implies an asymmetry parameter
averaging in the range from 0.5 10 0.8 and an
almost symmetrical zero-centered ¥, distribution.
The only agreement is that highly isotropic en-
vironments (V,, =0, 7 =0) are very unlikely.

Our results strongly support a local atomic
arrangement resulting from a random packing of
structural units. We should emphasize that isomer
shifts of Eu and Au, which are sensitive to changes
in distances of nearest neighbours and in degrees
of coordination, also have narrow distributions.

The occurrence of voth signs in the ¥, distcibu-
tion for (Eu,_,Yb,)spAu,, (x = 0.58) and
Eu,,;Al,,, can be attributed to an increase of
disorder: in the first case, a substitution of an
Eu?* ion by a smaller Yb** ion will give rise to
distortions among the structural units; in the sec-
ond case, it can be anticipated from electronegativ-
ity differences that the strength of the Eu-Al
interaction is much smaller than that between Eu

and Au. Indeed, according to Miedema's model
[9), the ratio of u-Al to Eu-Au interactions is
roughly { to . Thus, it is clear that the composi-
tional SRO is much weaker in EuAl

In conclusion, the present work represents one
of the few contributions to the determination of
the sign distribution of V.. and of the magnitude
of » in amorphous materials. It pravides qualita-
tive information about local order in some RE
based alloys. A comparison with the orthorhombic
crystalline RE;, Au compounds [10] (for which no
Maossbauer data are available in the literature to
our knowledge) is hazardous at this stage. EXAFS
studies are in progress in order to clarify the
structure of these amorphous alloys.
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Abstracl. By ining $1Eu Mé pe py (on the Eu®* S-statc ion) and EXAFS
[ ded x-ray plion fine in a series of amorphous RE,_,X,
{RE =rare earth, X ='sp’ metal) we have investigated the angulas correlations and the radial
distribution funclions {WDF) of the local avomic an i 1o the brst nri

shell,

The electric ﬁ:ld gradient (EFG) paramelers, including the modulus of g,. its balance in
sign and the 1 d jon of the asy y parameter . display sirong dependences
on the aawre of the elemem X. These various distributions rule out a single deseription of
shorl-range order and they are discussed by reference to models of structure.

The shape of the first peak of the partisl ROF centred on the major (RE) and on the minor
{X) atomic components is asymmeiric, with the extent of asymmietry depending upon the
element X. No significsnt suructural change is deiecied as s function of the rare-carth
element. including sare eatths with difTerent valence {Eu®*, Gd**).

The degrer of structural siiort-range order is evaluated consistently from the EFG
distribution and from the asy 'y of the RD¥ a3 di i from EXA‘S Th: d:cleas! of
the shori-range order in the sequence Au, Ga, Al . iz lated with s d 2 enthalpy
of formation of the comresponding crystalline compaunds. On the ather hand. no clear
relaionship can be established belween shorl-range order in amorphous and cerysialline
phases.

In the new amarphous metals EuxMgiw, EugZnsg and EuysCdyy which have been
studied here. one abserves similatly (from the €FG distribution) that the order is correlated
with the enthalpy of formation.

1. Introduction

The emphasis of the present report concerns the siructural short-range order (ssrRo)
properties in a series of amorphous RE,_, X, alioys where REstands for Eu’*, Dy’*

Tb'*,...2nd X is an ‘sp’ metal, i.e. Al, Ga, Au, Mg, Zn or Cd. For this purpose. we have
combined '¥Eu Mgssbauer spectroscopy and EXAFS measurements. These two focal
probes provide fai.iy complementary information concerning respectively the locat
symmetry resulling from th. ssro and the first peak in the partial radial dist;ibution
functions (RDF) of the atomic structure. The Maossbauer information in the present work is
concentrated on the EFG resulls. Therefore data are restricted 1o the paramagnetic phases

@© 1983 The Institute of Physics
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of these amorphous alloys. The magnetic properties are discussed separately (Maurer and
Friedt 1983).

The cxperimental investigations of amorphous structure are usually performed using
diffraction techniques. The deiermination of the partial RDF requires 8 combination of
experiments, for instance by changing scattering factors {Cargill 1975, Egami 1978,
Gaskell 1979, Nold es a/ 1981, Williams 1981). However, the comparison of the data with
structural models is often subtle, and it deals mainly with the splitling of the second peak of
the roF (Dini er af 1982). Local probes like EXAFS (Lytle et af 1975, Raoux ef al 1980,
Eisenberger and Brown 1979, Eisenberger 1981, Sadoc er al 1982), x-ray absorption near
edge structure (XANES) or hyperfine interactions provide fruitful complementary methods.
for the elucidalion of short-range ordar but they also suffer from limitations. The two main
limitations of EXAFs arise from the loss of information at Jow k vectors since low-energy
oscillations cannot be interpreted in a single scattering approximation (Eisenberger and
Brown 1979, Eisenberger 1981). In amorphous substances, this practically hinders
determination of distances beyond the first neighbouring shell. The second limitation is
even more specific 1o amorphous alloys in the sense that the experir.iental determinations
of the coordination numbers and of the characteristic moments of the ADF are not
unequivozal. The set of solutions may be *degenerate”.

Hyperfine interaction techniques (and more specifically Mossbauer spectroscopy) have
been applied to» a large exter in the field of amorphous materials (Gonser e af 1978,
Vincze and Van der Woude 1980, Miiller-Warmuth and Eckert 198.%). Excluding the: fact
that suitable isotopes (*’Fe, ''¥Sn, 'Sb, '*'Eu,...) are rather scarce, some Jimitations
clearly emerge from the extensive literature. The distribution of hyperfine parameters
(hyperfine field. quadrupole interactions, etc) is complicated to interpret @ priori. Thus,
data must be analysed empirically, for instance by reference to crystalline phases. Such
comparisons have been made for the hyperfine field distribution (Panissod er af 1982 and
references therein), giving rise to controversy. Quadrupole interactions are more directly
related to structural parameters, By reference to EFG predictions from modelling of
amorphous structures (Czjzek ef al 1981, Lines 1982), the determination of the
distributions of the two independent parameters of the EFG tensor (g, and #) is essential,
However, this goal has not yet been reached. This arises from the use of the *'Fe
Mossbauer resonance in the majority of reported works; indeed, this resonance betwer
spin states {-{ only gives access 1o the quadrupole splitting A =1eQlg, (1 + 7/3)'7 (¢Q
being the nuclear quadrupole moment of the spin { level), i.e. it provides neither the sign
of g, nor the independent distributions of ¢, and 5. The magnetic perturbation technique
has been applied only in very few instances in order 1o evaluate these data
from *'Fe Méssbaver spectroscopy (Bonnenfant er al 1982, Lines 1982, Sanchez and
Friedt 1982). Resonances involving higher spin states, which are liable to provide
the required information, have been applied very rarely (Czjzek er al 1981, Friedt er af
1982).

In the present study, we have employed the 21.6 keV Massbauer resonance of '*'Eu
involving spin states ] and § with the primary aim of measuring the sign and modulus
distributions of g, and the distribution ~; i in a series of amorphous alloys. However,
because of limiled speciral resolution, it has been impossible to obtain the complete
distribution function Plg,, n, di5) of the three hyperfine parameters 10 be considered in the
paramapnetic state (85 is the isomer shifi). Using the assumpiions discussed below, we
pravide onc of the first experimzntal determinations of (i) the average modulus of g, . (ii} the
balance iv. sign af the ¢, distribution and (iii) the marginat distribution of p.

The primary pucpose of the EXAFS study in the three systems under consideration. i.e.
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REgAuzp. REgoGasp and REg; Alys, was to provide a comparison of the RDF- Therefore
the variations in the RDF should be considered as the most significant result, rather than the
absolute values. Wita the aim of improving the determination of the shape of the RDF, we
have restricted the wariovs coordination numbers and the radii of elements X to values
close (+0.03 A) to _hose deduced from x-ray diffraction data on Lag, Auy, (Logan 1975)
and on " g_xiz.s (X=Al, AlgsGagy, Ga) (Wiliams 1981). RE-RE and
RE-X di ances are found 1o be consistent with those in crystalline phases (pure
RE, RE,” RE;Ga,...). The consistency of the RE-X partial RDF obtained by ExaFs at
either the X or the RE edge after Fourier filtration gives confidence in the reported
results.

Itm y be emphasized that the combination of the measurements of the EFG tensor and
the par'.al RDF is, in principle, highly attractive since the combined knowledge of the radial
and angular positional corrclations should allow the build-up of a structurc from

expcrimental results.

2. Experimental methods

Amorphous ribbons (width 0.5-2 mm, thickness 10-20 um) were prepared from arc-fused
master alloys, by melt-spinning onto a copper or iron wheel under hot Ti-gettered argon.
Given concentrations are accurate 10 within 1 at%. The weight loss during melting was
aiways less than 1%. Amorphism was checked by x-ray diffraction (Cu Ka) with a lincar
detector.

. The "'Eu Mossbauer experiments were performed as a function of temperature
(1S K T<250K) using a source of 'SmF, (300 mCi). The minimal experimental
width is Wy, =24 mms™'. The source was moved in the sine mode at 4.2K or 77K.
Gamma-ray detection was performed with an intrinsic Ge detector or a 1 mm thick
Nal(Tl) detector. The superficial sample mass was 10 mg Eucm~?, hence ensuring
negligible intensity saturation effects above 77 K. .

The EXAFS experiments were performed at LURE (Laboratoire pour I'Utilisation du
Rayonnement Electromagnétique), Orsay, with the x-ray beam delivered by the DCI
storage ring operating at 3.72 GeV and 200 mA. A Si 220 channel-cut monochromator
was used. The best signal-to-noise ratio was obtained for a sample thickness of 1015 um.
The absorbers were controlled carefully in order 1o ensure the absence of microholes. Two
or three scans were added in order to achieve a satisfactory signal-to-noise ratio. The
ExAFSs modulation functions k"y{k) were extracted by a standard treatment including full
or partial Fourier filisation (Raoux ef al 1980). Phase-shift arnd backscattering amplitude-
were 1aken from Teo and Lee (1979). In the rare-carth series, the calculated values hay.
been found to be in fair agreement with experimental data on rarc-carth crystalline
compounds {Krill e/ al 1982). An asymmetry of the RDF was taken into account (De
Crescenzi ¢/ al 1981, Sadoc ef al 1982) by following the method of Eisenberger and Brown
(1979). The physically most acceptable results were obtained for average distances closc to
the sum of metailic radii. The X radii were taken from data on amorphous La,_, X,
(Logan 1975, Williams 1981). The rare-earth radii were estimated from the RE-RE
distances in pure rare-earth metals and in their RE,_, X, crystalline counterparis.
Significant departures from these values (table 2) would imply unreasonable magnitude:
for cither 0; or 0;.



79

M Maurer et al

3. Results

3.1. Mbssbauer spectroscopy of the ™ Eu nucleus (Table 1)

Mossbauer experiments were recarded in the paramagnetic state of Eugy Auyg (Friedi ef af
1982), Eujgq_ Al, (x=22.5 (Maurer et al 1982), 30, 40) Euyq Gayp, Euy;o Mgy, Eugg Zny,
and Eu,sCdys (figure 1). In the ternary alloy Euy Mgy Znyg, the Eul* atom represents an
impurity which is used as a probe.

The EFG tensor is defined by two independent parameters (g,, 7). The asymmetry
parameter 7 is written as

n=lg, —q,l/lg.| 1)

where g, g, and g, are the tensor components in a system of principal axes.

A quadrupolar *'Eu Méssbauer spectrum consists of a sum of 12 lines con'cs;;ondmg
to the allowed transitions between substates of the excited (spin I, =}) and ground (spin
l.=i) nuclear levels. In each level, the quadrupolar sublevel energies are given by the
solution of the Hamiltonian

_eaQ

= 52 2P
YT [3[ =1+ D) +dnP + 1)) )

where eQ is the quadrupolar moment of the nucleus in the excited or ground state, e is the
charge of the proton, and J, 7, and T_ are respectively the spin projection and shift
operators.

The solutions of equation (2) are obtained by matrix diagonalisation on a computer,
excep! in some cases (=0 or J < 2) where analytical solution is possible: the eigenvalues
(Eq) are then

Q0 .
=————|3 - N1 +1)).
e=zigi—5 L M+ )
In the general case, the Ey are calculated numerically and the solution is approximated by
a fourth-crder polynomial expansion as a fusiction of 5 (Shenoy and Dunlap 1969). The

Tsble 1. Hyperfine parameters at the "*'Eu nucleus fined in amorphous Eu,_, X, alloys in
the paramagnelic state. W is the component FahM, &y the isomer shift and 6 the Debye,
temperature WAg, 3 D)/ HAg, Juu Tepresents the area perceniage of the spectral Quadrupale
componen! with positive g,.

Wmms=') &g (mms-)t Wig. 20 ) 6o (K)
Sample T(K) 20.1 +0.1 g i@(mms™) Mg, how +10
EugpAuyn 120 3. —8.8 162 90315 -
EuysAlis 7727 —8.85 11-.3 601 10 —
EunAly 71 23 —8.85 143 501 10 -
EvgoAln 77 28 —8.90 1223 50116 —
EugoGiax 7 7 —8.65 102 65215 —_
EuyMgy 1350 2.3 —B.d% 72 504 15 110
Euplng 150 25 —B.45 842 70410 e
EuysCdyy 150 26 —8.60 B2 803 10 RO
Eu MgesZnya 1728 -10.20 8123 50110 —

t¢ 5 is the isomer. shift with respect to SmFy a14,2 K,
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(0) X = Au, {8) X = Ga. The [uii curves represent the best fit for a marginal 5 distributon as
described in the text. The broken curve in (1) cuiresponds to a simulatuon for sn n
distribution as calculated from a breHs modet {Cz) =) ~7 &/ 19B1).

ition i ities are calculated from the appropriate Clebsch—Gordan coefficient and
the nuclear wavefunction mixing coefficients (when 5 0, equation (2)). Again, polynomial
expansions as a function of p, which were fitted to nuuicrical solutions {(Shenoy and
Dunlap 1969), were used in our computer analysis of the dalz.

A simplified procedure was adopted for the analysis of distributed quadrupole
interactions, in view of the poor spectral resolution.

As a starting point, it must be pointed sut that the isomer shift distribution 1s narrow in

- comparison with the resonance width (W,) and the quadrupole splittings. The &5
distribution can be cstimated directly from the magnetic data (Maurer and Fried1 1983)
using the correlation between the charge and spin densities, as suggested in crystalline
intermetallics (Nowik er al 1973, Van Steenvijk er al 1977). The width (FwHM) of the &
distribution is less than 0.8Bmms~!, consistent with reported paramagnetic line
broadenings (table 1). .

The distribution of the EFG paramecters has been analysed following a two-siep
procedure. First, spectra are fitted 10 a sum of merely two guadrupole patierns with
opposite sign for g,, all the other hyperfine paramelers being cqual. The value of n is
changed step by step; the average values of &g, W and |g, |, as well as the weight of the
posilive g, component (W(g, >0)), are fited. A better goodness of fit is reached
systematically at small values of . In addition, no significant correlation appears beiween
7 and g, . &is. Wor W(g, >0).

Hence. as a second step, one is allowed to analyse for the marginal g distribution, on
account of the sipnificant dependence of the spectral shape on ». Keeping the other
paramcters (ig, |, 8,5. W) equal to the average values fitted previously, a histogram of i was
deiermined. Due to the resolution, it is restricted o five values. ie, 7=0.2, 0.6 and g, 2 0;
#=1[with no sign for g, since q, =—¢,) {figure 2).

The line widths of the individual components (table 1) represent the effects of the
(uncorrelated) distributions of both 5 and |g,|. '
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Figure 2. Summary of the marginal disiribution functions of elg, 1 snd 77 as fitied in the
Eu,_,X, amorphous alloys. Calculations for various amorphous structure models are
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(c) ponding to three atoms al the comners of an
cquilateral rriangle. The bruken curu simulates small, random distortions of this triangular
coordination. The elg, |Q scales ase arbitrary for (a). (8) and {c).

The analysis of asymmetrical spectra, such as observed for X = Au (figure 1{(a)), Zn or
Cd is unambiguous; it clearly demonstrates a large probability for small values of »
together with an excess for positive g,. In the case of Fug Avy, this conclusion is
supported independently from 'Eu NMR results (Friedt et a/ 1980). Conversely, the
anglysis of more symmetrical spectra, as observed for X = Ga (figure 1(8)), Al, Mg and for
EusMggs Zng, is more subtle since ither a large proba“ility of = | and/or equal weights
for g, >0 and g, €0 leads to syma:ctrical lineshapes. However, thc best fits corresponé to
a nearly eymmerical sign distribution of ¢,(W(g, >0)~0.5) and a flat marginai n
distribution. In order to illustrate the sensitivity a simulation is included _
(figure Ma)) corresponding 10 the parameters |g,), &s and W found in amorphous
EugyAuy, and to a margina! i distribution as computed from a dense random packing of
hard spheres (DRrHS) model (Czjzek er af 1931).

In the three systems including only ‘divalent® metallic components (Mg, Cd. Zn), the
Debye temperatures have been determined from the tempeiature dependence of the
Mossbauer respnance area (table 1),

3.2. exars results

The £xaFs modulation spectra were recorded as a function of temperature (at 10, 20 and
200 K) in the series REgAuza (RE=Pr, Sm. Eu, Gd. Dy. Tb). In the system including
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other X elements, i.e. REgp Gayy and REg, Alyy, the study was restricted to experimentally
favourable systems (RE=Tb, Dy) (figurc 3). Europium alloys, which are con\(cnienlly
studied by Mossbauer spectroscopy, are not well suited for structural analysis by EXAFS
for the lollowing reasons.

(i) The Ev?* atom is larger than normal RE’* elements (atomic volume larger by
3095); this decreases the amplitude of the EXAFS. :

(i) We were unable to obtain thin enough ribbons (10 zm) free from microporosity.

(iii) At constant sample thickness, photon absorption is higher owing to the lower
energy of the L, edge than for a heavier rare earth.

These reasons explain the poorer signal-tc-noise ratio obtained for Eu-based
amorphous alloys than for Dy or Tb alloys. In all the Eu alloys the energy of the Ly, edge
and the Eu-Eu and Eu—X distances confirm that Eu atoms are in a stable 2+ state. For
the purpose of extending the comparison @f EXAFS and Mossbauer data, Eus Mges Znyp and
the ‘matrix’ Mg,y Zny, have also been investigated.

The ExaFs modulation y(k) of the x-ray absorption cross section for an atom i in a
solid presenting a ROF g'(ry) may be written as (Lytle et al 1975, Eisenberger 1981)

. = g (ry) -

20 = =3 f (ks n)Jo = exp(—2r, /%) sin(2kr,, + ¢(k) dr, (4)
where & is the wavevector of the photoelectron, Sk, 7} is the backscauering ampliiude
function, r;, is the distance between two atoms 7 and j, y is the mean free path of the
photoelectron and ¢'(k) is the total phase shift.

The partial RDF g'(ry) includes both a static structural part and a dynamic thermal
contribution, The three first moments (ry, =R"5(;,‘j-)'” =0f and ()" = a{, of the RDF, and
in particular the second moment o, are temperature dependent. To a first approximation,
the variance of of the ROF may be written as

of =[Cofl + O )

where 56f and P¥a{ arc respectively the static and the dynamic Debye—Waller terms.
The main effect of changing the temperature from 10 K to 200 K in REy Auy, is to
increase ®¥g¥ and in turn of (table 2). T« ~ature of the rare-carth clement does not
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Figure 3. Photon absorption cross section (logarithmic scalc) against encrgy at the Dy Ly,
edpe in amorphouk Dy Al
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Tahle 2. Paramcters of the paniial RDF ns deduced lrom the analysis of ExaFs data. The acterisks refer ta paramelers which have
been constrained as discussed in the test. The errars on the {ree or constrained parameters represent the cange of velues for which
simulated EXAFS curves approach experimental data with camparable quality.

R (A) oAy of(A) WY RU(A) ot (A)  al(A) N™

Sample T(K} Edge(cV)+2 40.0 40,01 4003 +1  $003 +0.03 $0.03 #1
EugoAuzn 10 Au Ly (1916 3.40 0.16 028 10 — — — 0
EupAuz St Au Ly 196 340 0.20 026 10 — — — 0
GdgAup 20 Au Ly 11916 302 0.1 027 10 — — —_ 0
GdgMuy 20 Gd Ly 7241 3a2 0.11 0.27 3 ass 0.12 025 9
GdAuy 300 Gd Ly 724t 3R 0.14 0.24 3 358 0.15 022 9
ThyAux 00 Tb Ly 7506 3.2 0.13 0.26 3385 0.14 025 9
TogpAuy 200 Au Ly W9 302 0.13 026 11— — - 0
DyoAuy 0 Dy Ly 7786  3.10 0.15 0.25 3 3ss 0.4 025 9
DygpoAuxn 00 Au Ly 1191 110 0.15 024 11— - - 0
ThaGaze 200 To Ly 7510 342 0.4 0.19 3388 0.14 018 9
TowGax 200 Ga K 11366 312 0.14 020 1 — — - 0
DypGax 200 Dy Ly 7790 1o 0.12 0.20 1388 0.12 019 9
Dy Gax 200 Ga K 11366 3.10 0.12 020 i1 — - — 0
ThesAlys 200 To Lm 7510 a2 0.15 0.14 5 358 (8T 014 8
DygsAlys 200 Dy Ly 7190 310 015 0.14 L %11 0.14 01y R
MgZny 200 Zn K 9658  2.90 012 -0 9 284 0.12 -0.1 4
EvgMgysZny 200 Eu 'Ly 6989  3.53(EuMg) 0.13  —0.1 9 342(EuZn) 0.3 -01 4




84

Short-range order in rare-earth alloys

invalve Signiﬁcan( changes of the ROF in any of the alloys under investigation, except for
the average rare-earth radius which follows the Janthanide’s contraction (or the expansion
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Figure 4. D d of the ExaFs ions at the RE (Dy or Tb) Ly edge a1 200 K as

a function of the third (u',’) moment of the partial RDF centred at rare-earth atoms. The full
curves represent the best fit 10 the experimental points, as given in table 2. The broken and
chain curves pond to simulali keeping the p s N and RY consirained 10
those given in table 2 but changing the second and third ‘moments of the RDF: {a) in
ThygAugg: the chain curve carresponds to g =g =0.16 A, "™ =o***= 0; (4) in
DygGaje: experimental points resull from a partial Fourier filiration in the distance space in
order to isolate the Dy contribution. The broken curve corresponds to af™ =0.16 A.
oP'PY = 0; The chain curve corresponds to 0227 =0.12A. aP*Pr =025 A (0D'°* as in
DygoAuz). () in DyusAlyy: the broken curve corresponds 10 0§77 =007 =0.16 A,
o™ =oPM_ 0. the chain curve comesponds  lo 0P =oPMIpa2 Al
g™ = o =0.25 A as in REgpAuyp system .
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associated with the 2+ valence of Eu). The second, @4, and third, ¢§, moments are
essentially constant along the rare-earth series for a given X. The sensitivity of Exars
modulations 10 o and of is illustrated in figure 4. The EXAFSs spectra from the Au Ly, or
Ga K absorption edge are well represented by assuming only rare-carth atoms as nearest
neighbours (figure 5). An asymmetrical Au-RE distance distribution is clear from the
Fourier transform of &°x{(k), i.e. the Au—RE pariial RDF, omitting the total phase shifi g, (k)
(figure 6). The assumption that Au atoms are surrounded only by rare-earth aloms is
consistent with our earlier "7 Au Méssbauer results (Friedt et al 1982) and with the
conclusion from photoemission experiments by Krill es al (1980a,b). The observed
coordination is also consistent with the crystal structures of the corresponding compounds
RE;Au. REAu, RE;Gay, RE; Al and REAl in which the Au, Ga or Al atoms never occur
as nearest neighbours.

The second and third moments of the RoF centred on Au and Ga elements are the
same as those obtained from EXAFS ai the Ly, rare-earth edge by partial Fourier filtration

{a}
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Figure 5. EXAFS madulations at the X cdge (200 K) as:.ming only rare-earth aloms as
nearest neighbours. The full curves represent the best fits given in table 2. The broken and
chain curves correspond 1o calculations as a functon of o} " when constraining the
parameters N** and R**E (5 be equal to those given in table 2: {a) in DygpAusp the chain
curve corresponds 1o 05*®7=0.16 A, o}'P=0; (b) in TbyGazo the broken curve
corresponds 16 05T =0.174, 05*™=0; the chain curve corresponds to 0P =0.12 A.
a§"™=0.25 A asin REyAuy systems.
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Figure 6. Fourier transform of & °x{X) of the EXAFS at the Au Ly edpe in ToyoAuy.

in the r space {6} *E =g§®* and o} R® =of**). This consistency gives us confid in

the present analysis.
The ExAFs modulation has been ¢ lated for the Dy, Au crystalline compound (with

0,=0.13 A} and it is compared (figures 7 and 8) with the experiment in amorphous
Dysp Aug. It is clear that the amplitude of the signa! and the position of the nodes are very
different, due respectively to the disorder and to the asymmetry of the RDF.

Let us finally notice that fitting EXAFS spectra by assuming vanishing asymmetries
0f=0 is possible in principle. However, it would imply shorter nearcst-neighbour
distances, e.g. in amorphous DygAuy,y: R =338 A, RP* =292 A, which are
physically unlikely in a metal. These would actually correspond to a volume contraction of

15%.
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Figure 7. Comparisan of the experimental Exafs points at the Dy Ly, edge in DygpAuyy
with a simulation corresponding 10 the RDF centred at Dy atoms {figure 8 in the erysialine
compaund Dy, Au (hroken curvel. The full curve is calcutated accarding 1o the values given

in table 2.
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Figure B. Hisiopsam of the partial :pr st Dy atoms restricted 10 the nearest neighbours in
crystalline DyyAu (anti-PbCly cr’nurhombyc) and HCP Dy metal. The two Dy sites {{ and 11}
in crysialline Dy, Av are vesp P d by and brolen lines.

4. Discussion

4.1, £re disiribution

A comparison of experimental EFG distributions with predictions from structural madels is
meaningful only in homogeneous media (Cz2jzek er al 1981). Contrary to other systems
where phase separation is evidem (Cornelison ef al 1982, Arce e/ al 1982), the systems
under investigation are thought to be homogeneous on the basis of the following data. (i) ln
Eu,_, X, systems (X=Mg, Zn, Cd, Au) which undergo a par ic to fer

transition, the transition temperature range is always very narrow (i.e. AT, /T (l%)
(Maurer and Friedt 1983). In the sysiems presenting a paramagneuc to spin glass
transitlion (X =Al, Ga) or a paramagnetic to asperc tr ion (Dy,..X,,
Tb,_, X, ) a single cusp is measured by dynamic susceplnbllny (Maurer and Friedt 1983).
(i) According 1o the lincar relationship between the ¥ Eu isomer shift and the number N,
of X nearest neighbours in crystalline Eu, _, X, compounds (dd /dN, ~—0.3 mm s~! per
X atom: Buschow {1979)), one can estimate from the small extent of the &g distribution
that the N, variation from site to site does not exceed *1.3 atoms in our amorphous
metals.

The most striking feature of thc experimental EFG distributions is the great varicty of
marginal # distridutions. In several cases, there is a pronounced asymmctry in the sign
probability of g, , shifted 1o positive values (table 1, figure 2). A similar conctusion has been
reached (7=0. g, > 0) for the tripositive Gd** atom (S state) in GdyAuy, from "3 Gd
Méssbauver experimems (Friedt et af 1982). The latter sysiem, however, is representative of
the structure of RE3g Au,, amorphous alioys. According to the definition of g, and », this
means that the Jocal symmetry is close to axial, This behavﬁ:r is very clear in Eu,_, X,
with X=Au. Zn or Cd. Local symmelry is less defined in'the other amorphous alloys
(X = Al Mg or Ga).

The madulus of ¢, depends significantly on the element X, being in a range from




88

Shori-range order in rare-earth alloys

lg,|=7mms~? for X =Mg to |g,{=16 mm s=! for X = Au (figure 2). This demonstrates
the leading role of the atloying element in the ssRo.

in the Eu,_, X, samples with x =20 at%, where the most probable X coordinance to
En atoms is NE¥ o 3, two limiting cases may be considered: (i) in the case of a random
distribution of the three X atoms in the first sphere of coordination, the distribution
P(g,.n) proposed by Czjzek el al (1981) reveals a marginal distribution of g, with a
siionger weight corresponding to the wing with g, >0, whereas the marginal » probability
is less weighted towards =1 than in 8 DRPHs model (fgure 2(a), (4)); (ii) on the other
hand, if the X atoms are at the corners of an equilateral triangle, a random distortion of
this structure will give rise to a small broadening of the distribution around the average
values (g, > 0, n=0), (figure 2(c)). Moreover, such a ssro model would best.account for
the short-range X-~X repulsion. The comparison of the experimental results with these
models demonstrates- that the local symmetry of the SSRO is correlated with the
arrangement of X atoms around the rare-carth atoms. It is concluded that ssro in EuX
systems decreases in the sequence X =Au, Ga, Al. It may correspond to a randomly
distorted triangular coordination in the case of X = Au; with X = A, Ga,..,. the 55RO
may correspond approximately to a randam arrangernent of the three X atoms.

The experimental distributions of g, and » are also compared with the predictions of a
calculation from a DRPHS model (figure 2(a)) (Czizek er ol 1981). These calculations have
been performed in order to evaluate the probability P(g, . n) generated from a point-charge
mode! in a DRPHS structure for a monatomic system. The distribution is almost
symmetrical with respect to g, =0, with A0, n)}=0. The maximum of P(q, . ) is reached
for values of n close to one. The basic assumption of 8 monatomic (in the sense that all
ions carry the same charge) DRPHS is best fulfilled in the sysiems including only divalent
simple metals, i.e. X =Meg, Zn, Cd and EusMgZny,. Thus, in these systems. the EFG
distributions can be compared directly with the predictions from prpHS under the
assumption that the EFG arises only from the geometrical arrangement of screened
charges. The comparison (figure 2) allows us to conclude that the s8R0 in Eu,, Znye and
Eu, Cd,, is definitely in disagreement with 8 DRPHS. On the other hand. the ssro in
EupMgy, and Eu;Mggs Znyy wbuld resemble the Dreus more closcly when realifing that
the values deduced for |g,] (table 1, figure 2) merely represent the most probable values of
actual distributions.

4.2, Radial distribution functions

The EXAFS data directly provide interatomic distances and the moments of the atomic RDF
(table 2). It is found here that the naturc of the element X is the primary parameter
determining the values of 6f and o. It obviously influences the moments of the X—RE RDF
but it also influences those of the RE-RE RDF in similar proportions. This conclusion is
not trivial; indeed, it proves that the degree of structural ordering is comparable around
both elements X and RE. Therefoie, this contradicts a much stronger ssro around the
*glass former’ X thar around the major element RE. A second implication is that (at least
concerning the RE-RE contacts) the shape of the first peak of the aDF is not unequivocally
connected with the interatomic RE~RE pair potential (assumed to be constant in the three
sysiems under study).

4.3. Structural implications of the results: relationship with crystalline phases

The results of the RDF and EFG distributians demon:trate strong variations of the SSRQ s a
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function of the nature of the clemem X. It is intcresting to consider the possible
connections between the amorphous structure and the structure of the crystalline phase
with closest chemical composition.

The crystalline system can be divided into two classes: (i) those for which the crystal
phases on both sides of the eutectic composition (X =Mg, Zn, Cd) have a simple and
compacl siructure, i.e. BCC Eu metal or pure rare-earth metal and EuX or REX with cubic
CsCi structuret; (ii) the other systems (X = Al, A, Ga) which present structures with Jow
point symmetry and ill defined coordinations, ic. RE; Au and RE; Al with a PbCl, like
orthorhombic structure and RE;Ga, with tetragonal CryB, structure. It is noteworthy
that REAu has the CsCl (cubic) or the CrB (orthorhombic) structure and RE; Al has the
Ni; Sn (hexagonal) structure for light rare earths. A recent survey of crystal struciures
typical for alkaline earth compounds (Bruzzone and Merlo 1982) also suggesis that an
analysis in terms of trigonal prismatic units (Gaskell 1979) would be interesting.

Consider first the EFG results; systems with comparable crystalline phase display very
dissimilar EFG distributions in the amorphous state, ¢ g. EuMg versus EuZn, REAu versus
REAL). In particular, EFG distributions in all the sysiems containing only *divalent’ elements

. (Eu, Zn. Cd, Mg) are directly comparable when ing that the screening factors are the
same. Thus. differences in EFG directly reflect significant dilferences in the disiances and in
the angular correlations of the atomic structure betwecn amorphous and corresponding
crystailine phases.

Comparable discrepancies appear in the analysis of the RDF. For instance, amorphous
REpAuy, and REgsAly, behave quite differently whereas one might expect that
the amorphous REg Aly, are well ordered since the atomic concentrations correspond
closely to RE;Al In pdiicular, amorphous RDF cannot be represented by a simple
broadening of the RDF in crystalline RE; X. Indeed, the asymmetry af has opposite signs
(e.8- oM™ =_0.14 A in Dy,Au and zero in HCP Dy, whereas ofERE~0.25A in
amorphous Dy, Atyg) stigure 8). .

It is concluded that np clear relationship of sSRO can be established between the
amorphous and the crystalline covterparts.

It is proposed that the degree of sSSRO is counected with the enthalpy of formation
(AH(RE-X)) in crystalline intermetallics. For AH(RE-X) large and negalive, the RE-X
pairs will be much more stable than like-atom pairs, giving rise to strong chemical sro. In
order 10 describe more quantitatively the correlation between the E¥G and AH(RE~X) we
define an empirical parameter (Q(X) =elg, |Q x Wig, > 0)/W(total)) which represents both
the strepgth of g, and the sign imbalance of the g, distribution, i.e. it combines two aspects
of the EFG information with respsct to the SSRO. No intrinsic significance should be
assigred to XX). The enthalpies of formation are calculated from Miedema’s model
assuming electronic similarity between Eu?* and Ca?* (Miedema es of 1975, 1977). A
monotonic relationship is oblained between G{X) and AH(RE-X) (figure 9). The increase
of Q(X) for increasing |AH{ (AH is always negalive here) is atributed to a purely
geomerrical effect due to SSRO in addition ta the increasing charge transfer with the X
atom. For instance, in the case of X = Au. the occurrence of charpe transfer from RE to
Au is consistently established on the basis of (i) the electronegativity difference between
RE and Au. (ii) the '’Au isomer shift {Friedt er a/ 1982) and (iii) photoemission results
(Krill er af 1980b) which show that Au atoms have a quasiatomic electronic siructure with
encrgy levels well below the Fermi encrpy.

1 The MpZn sysitem would bclon"l; 1o this class (Mg is HCP. M2Zn; is heaagonal). However. a crystatine
compound MgyZny (with unknown symmetry 10 our knowledge) has hcen reporicd. The existence of
EugpX} may be questioned.
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Figure 9. Plol of P(X) against the enthalpy of formation AH(Eu?"-X} of the compound
Euy_,X,: (1) EupgMgyos (2) EugMgesZnyo: (3) EunAlgs (4) EunZng; (5) EugGay:
(6) Euy0Cdyy:(7) EugpAugp. The broken lines is to guide the eye,

The extent of SSRO is also expected to be reflected by the second- and third-order
moments of the ROF, i.e. a largely disordered coordination should induce a smalier o, (and
possibly a larger 0;) by reference to an ‘ordered” configuration. Such a correlation between
o, and o, is partially observed (table 2). Also, a clear correlation appears between o, /g,
and AH(RE-X) (figur< 10).

) The major point of this discussion is that the SSRO as estimated from both the EFG and
the RDF results varies strongly along this amorphous RE,_,X, series and is closely
correlated with the enthalpy of formation of RE-X compounds (or with any electronic
parameter correlated with AH, e.g. the charge of RE and X atoms). Increasing AH values
induce {arger ssro. The conclusion may apply to other amorphous systems including

! ]
200 300
- BH(RE-X}

Figure 10. Plot of the satio g3/0, of the third and sccond momems of the RDF in RE,_,X,
against the cnthalpy of formation AM(RE-X) of cort ding crystalline c
(Mitdema er gf 1977). Vertical error bars correspond to the spread of 0y/0; values observed
fur each X alloy with the various rarc-carth elements. (1} Eu,MpysZns: (2) RE}S Al
() REN Gazo: (4) EvggAug: (5] REJ Augg
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simple metals, The relation between O{X) and AH(RE-X} is believed to be more general
than the one between @y/0, and AH(RE-X). The latter relationship is certainly more
intricate and would only apply in particular series of amorphous metals. We deduce,
mainly from the EFG results, that well ordered amorphous alloys display onc major site of
rare-carth atoms with a well defined symmetry, Conversely, more disordered systems (e.p.
Eu,y Mgy or EuggAly) include a larger distribution of atomic sites with local symmetries
corresponding 10 4, >0 or 10 g, €0 and to broadly distributed values of n.

5. Conclusions

New information on the EFG distributions and the shape of the first peak of the partial ROF
is presented in a series of amorphous RE,_, X, alloys (X being an *sp’ metal here). The
5SRO is found to be determined primarily by the elemem X. However, the degree of
ordering around both RE and X atoms varies, following the same trend as a function of the
alloying element X. This is illustrated by the dependences of the RE-RE and X-RE rof
upon X in the RE, _, X, series.

Marginal n distributions reveal a large probability for an almost axial symmetry
around rare-carth atoms in amorphous alloys including X =Au, Zn, Cd. The other
systems display a broad range of symmetries; however, the i marginal distribution clearly
departs from the one predicted for a DRPHS, except in Euy Mgy Znyy and Eusg Mg,

The ssro increases as the pair potential of unlike RE-X atoms becomes more
atiractive. This trend should also apply to the related series of amorphous alloys made
from *simple metals’ {e.g. CaAl, CaZn, CaMg) on the basis of the similarity between the
electronic structure of the Ca?* and Eu?* atoms. In contrast, no obvious relationship can
be found between the amorphous and crystalline structures.

Concemning the methodology of this study, the combination of information about the
radial and the anpular arrangements of atoms from microscopic probes (EXAFS and
Mbossbauer spectroscopy) is particularly worthwhile. The '*'Eu Mossbauer resonance
employed for this purpose suffers from limited resolution, which hinders accurate
determinations of g, and n distributions, However, there are few better candidates.
Improving the determinatiun of atomic spatial correlations with the aim of building up an
amorphous siructure from experimental data would be particularly interesting, Possible
developments involve the measurement of the whole RDF at a larger distance using
diffraction techniques. Another possibility is more information being obtained about the
‘crystal” ficld parameters By for ¢> 2 at non-S-state jons (87 and B} are directly connected
with the EFG parameters g, and ). Such a study, which will provide atomic correlations of
higher order (/> 2), is in progress for the Dy, _, X, series by combining '*' Dy Mdssbauer
speciroscopy. bulk magnetic properties and inglastic scattering of nevtrons.
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II1.5 - CONCLUSION

Notre &tude d'EXAFS.et de spectroscopie Mdssbauer sur des
amorphes constitufs de terres-rares et de métaux simples met en Svidence
une grande diversité d'ordres locaux. Cette conclusion est atteinte 2
partir de 1l'observation d'une asymétrie plus ou moins prononcée de la
distribution des distances de premiers voisins et d'une symétrie locale

plus ou moins bien définie.

Si l'pn se référe aux modéles de structures, il est évident
que'certains systémes (EuZn, EuCd, EuAu) sont bien plus ordonnés loca-
lement qu'un DRPHS, sur la base des distributions de q, et . Cependant,
plus une fonction de corrélation est d'un ordre élevé, plus elle est
sensible & une petite modification de structure : par conséquent, un
effet tel qu'une relaxation, qui ne modifie guére les fonctions de
distribution radiale, pourrait modifier largement la distribution thé&o-
rique P(qz,n) du DRPHS ; ceci est d'autant plus vrai que les systémes
ordonnés semblent aussi présenter une forme particuliére de la fonction

de distribution radiale (asymétrie o)),

Te éarautére nettement axial observé dans les amorphes TR&OAUZO
. (TR = Eu, Gd) paraft surpremant par référence 2 1'ensemble des données de
distribution de 7. Une &tude trés récente sur les alliages YbBOXZO
(X = Au, Ag, Cu) fournit des r&sultats compatibles avec ceux que nous
avons obtenmus sur les alliages d'europium, sauf damns le cas du partenmaire
X = Au [WESCHENFELDER et al 1983, CZJZEK et al 1983], Une explication 2
cette divergence pourrait découler de la différence des méthodes d'éla-
et Gd, Au,  avaient &té préparés

80%%20 80""20

par la méthode piston - enclume tandis que 1'amorphe YbBOAUZO a Eté obtenu

boration puisque les alliages Eu
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par hypertrempe sur rouleau ¢ des différemces de structures 3 courte
distance, indécelables par diffraction X, pourraient &tre assacifes 2
ces différentes méthudes d'&laboration. Afin d'@lucider une telle
hypothése il s'av@re nécessaire de déterminer la valence exacte de
1'ytterbium dans Ybgahu, (stabilité de la configuration Yb2+), la
relation entre 1'état thermodynamique de la phase amorphe et la méthode
d'élaboration ainsi que la précision réelle de la mesure de P} 2

lS‘Eu, ISSG 174

1%aide des diverses r&sonances M&ssbauer exploitées ( d, Yb).

Ces questions wotivent la poursuite des travaux dans ce domaine.

La comparaison de 1'ordre local des phases amcrphes et cris=-
tallines de composition voisine révéle des différences trés sensiblies.
Ces résultats sur les syst@mes TR-X s'opposent 3 ceux sur les alliages
amorphes Nil—sz ol la symét;ie locale autour du bore (llB) présente
des similitudes avec celles de certains compos&s cristallins [PANISSOD

et al 1983]. On peut avancer plusieurs explications 2 cette différence

de comportement entre les amorphes TR-X 2t les systémes de type Ni—B :

i) lee mécanismes de mise en ordre pourraient différer entre les amorphes
bimétalliquea et ceux contenant des métalloides (importance d'autre para-

mdtres comme par exemple la différence de taille).

ii) la correspondance des structures amorphes et cristallines via une
méme unité prismatique définie, n'implique pas nécessairement une simi-

litude entre les ordres locaux, pour toutes les concentrations.

iii) la symétrie locale est susceptible d'&tre mieux préservée autour du
formateur de verre (X, B) qu'autour de 1'8lément majoritaire (TR, Ni).
La corrélation proposée entre le degré d'ordre local 3 courte distance

et 1'enthalpie de formation d'un composé (AH (TR-X)} n'est pas contra—
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dictoire avec une différence de symétrie de la structure locale entre les
amorphes et les composés cristallins, puisque les Energies mises en jeu

dans ces deux processus sont tréds différentes.

Un dernier point marquant est qu'il est possible de déterminer
expérimentalement la distribution en signe du gradient de champ Zlectrique
(qz ou B; ) et celle du paramgtre d'asymétrie () . Cette information
originale est importante et elle sera exploit&e dans la suite du travail
pcur le traitement des effets de champ cristallin dans les amorphes

correspondants de dysprosium (Chapitre V).
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iV.l - PROPRIETES MAGNETIQUES MOYENNES DES ALLIAGES .DE TERRES — RARES 5

€™, Y

AN Remarques sur la structure Electronique

Le gadolinium trivalent et 1'europium divalent poss@dent une
couche &lectronique 4f7 3 moitié pleine. Dans la limite des bassea tem—
pératures, od le mélange avec les Etats excit&s est nEgligeable, cette
configuration ionique correspond 2 une symétrie sphérique, caractérisée
‘pﬁr un moment angulaire nul et un moment de spin S = 7/2. Par oppo-
pition aux terres - rares mon-S, les interactions entre la couche 4f
et le champ cristallin sont nulles au premier ordre. Les propriétés

3+

magnétiques des alliages de Gd~ et Eu2+ sont par conséquent dominées

par les interactions d'é&change.

Toutefois, les ions Gd3+ et Euz+ différent fondamentalement
1'un de 1'autre. La valence 2+ est "anormale" pour une terre - rare. Elle
'correépdnd au transiert d'un electron 5d vers le niveau 4f, afin de
.satisfaire la plus grande stabilité de la couche 4f demi-pleine. Dans
un méfal, la densité d'&rat 5d ‘influence fortement le magnétisme et
1'ensemble des propriétés électroniques.

754%s2 de 1’europium s'identifie

La configuration atomique 4f
3 celle des métaux Fimples divalents : Ca, Ba, Str. Ce poiant est confirmé
par des calculs de structure &lectronique [LIU 1978, SKRIVER 1982] ainsi
que pa~ des mesures de photoémission [BAER et al 1974, CAMPAGNA et al
1979,

BERRADA 19811, de conductivité optique [ENDRIZ et al 19701 ou de

chaleur spécifique [SUNDSTROM 19791.
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IV.1.2. Les interactions d'é&change

Pour les terres-rares la faible extension radiale des orbitales
4f exclut pratiquement les recouvrements directs entrc les fonctions
d'ondes 4f d'atomes voisins. Dans un métal, les moments interagissent
par des processus indirects par 1l'interm&diaire des électrons de con-
duction.

La théorie RKKY [RUDERMANN KITTEL 1954, KASUYA 1956, YOSHIDA
-
1957] rend compte de l'interaction entre des moments localisés S:.L par
un traitement en perturbation d'un gaz d'électrons libres possédant,

.
par définition, une surface de Fermi sphérique. La polarisation s(ri-‘.)

-
des E&lectrons de conduction A une distance rij du spin S; s'@crit :
.

Sra 3. Fz..) (.1

-
a(rij) - ZEF Jsf ij

ot n est la densité &lectronique, Ep le niveau de Fermi, Jsf 1'intégrale
d'Echange entre le moment 4f et les &lectrons de conduction 6s. F(.‘l.'ij)
est une fonction oscillante de .. = 2 k_ r,.,k. &tant le vecteur de

1) F "ij’ F

Fermi. Son expression est :
=4 .
F(x) = & [Zcosxz-sin x] {1v.2})
L'énergie d'interaction entre spins s'obtient directement 3 partif de

IV.1. Dans une approximation de champ .oyen, la température d'ordre

8 = ¢ i .
e Tc s'exprime alors

_3mwan’ 2 2
knep = E Ig iEj F(mij) x (g=1)° J(J+1) cos (g rij) (Iv.3)
£

oil kB est la constante de Boltzmann et g le facteur de Landa.

q représente le vecteur d'onde de la structure magnétique : q = 0
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correspond 3 un état ferromagnétique, q rij = 7 2 un état antiferromagné-

tique, ...

Pour une série d'alliages isomorphes, les deux quantités

J et Z F(zij) sont supposées demeurer constantes. I) résulte que BP

sf
. 2

varie proportionnellement au facteur de De Gemnes {g-1)"J(J+1)

[DE GENNES 1962],

La vérification de cette loi permet de mesurer la validité
de la th&orie RKKY ou/et 1'hypothdse que Jsf est constante. Expéri-
mentalement, l'accord est en général meilleur pour les terres ~rares
lourdes que pour les terres— rares légBres. Quelques exemples concer-
nant les alliages cristallins [KIRCHMAYR et al 1979] et amorphes
[RHYNE 1979, BUSCHOW 1980, BERRADA et al 1979] ount &té reportds sur les

figures IV.] et 2.

Des déviations par rapport au mod2le RKKY sont cependant
fréquemment observées; elles trouvent leur origine dans 1l'adjonction
d'un caractére 5d 2 la bande de conduction,dans le libre parcours moyen
et fini pour les électrons de conduction ainsi que dans la non- sphé&-
ricité de la surface de Fermi. Dans une matrice amorphe, l: localisation

_des fonctions d'andes est associée 3 un libre parcours moyen trds faible;
asl est comparable aux distances interatomiques. Toutefois l» prise en
compte d'un tel effet est délicate car il semble impossible de définir
expérimentalement une valeur unique de ael pour les propriétés mﬁgné—
tigues et de tramnsport [DURAND et al 1979, POON 1980]. Par exemple, la
portée de l'interaction magnétique entre impuretés est moins atténuée dans

a~-Lagodu,, que ne l'indique le libre parcours moyen déduit des pro-

priétés de tramsport.
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Certaines expériences permettent de vérifier 1'importance des
§lectrons 5d dans les mécanismes d'&change. Ainsi, les intermétalliques
de Gd3+ ont des structures magnétiques et des températuggs d‘ordre
différentes de celles des comperis correspondants d'Eu2+ [BUSCHOW 1979]
(tableau IV.1), Ceci s'interprite par une augmentation de la densité
d'état 5d, donc du couplage, pour les composés de gadolinium [Fig. IV.]
et 2], Il faut néanmoins remarquer que le mod&le RKKY s'applique mieux
dans 1'absolu aux composés d'europium divalant, en raison du caractire
essentiellement 65 de la bande conductior.

La théorie RKKY constitue en définitive une premigre appro-
ximation pour décrire les propriStés magnétiques d'alliages. Le caractére
plus isotrope des amorphes implique une pseudo-surface de Fermi plus
sphérique que pour les compos&s cristallins. L'amélioration de la théorie
originelle nécessiterait soit des corrections empiriques incertaines
soit des calculs Elaborés de structure Electronique, qui sont difficiles
dans le cas des amorphes. C'est pourquoi les résultats sont discutés

par tréférence 2 la théorie RKKY, dans la quasi - totalité des travaux.

IV.1.3, Températures d'ordre et phases magnétiques des intermétalliques

cristallins et amorphes

Les donn€es concernant les alliages amorphes de gadolinium
sont assez nombreuses pour tenter de dépager une systématique. La situa-
tion des syst&mes homologues d'europium sera reconsidérée dans la

conclusion de ce Chapitre (IV.S).

Les alliages amorphes concentrés en gadolinium avec des forma-
teurs de verre non magnétiques (Al, Ga, Au, Cu, Rh, Pd, Ag, Ni, ...)

sont ferromagnétiques (110 < T, < 160 K)., Toutefois, le momeat spontané
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Eu Gd Structure cristsilugraphique

TR Al2 'l‘e = 15K Tc = 170 K chuz cuhfqu:

TR Iny Ty~ 4,5 K Ty " 45 X AuCuy cubique

TR C“Z TN - If K TN =4l K l:e(:uz

TR 2n Ty~ 2K Tl: - 270 K CsCl cubique

R Zn, LR Ty =68 K CeCuy

TR Cd T" -« 15K 'l'e = 260 K CaCl

TR metal pur T" * 90.5K (ec) 'l'c « 293K (he)

Tableau IV.] = Temperature d’ordre de quelques couposés cristailins interuftslliques
e 5 (TR = 682, £®*).

de terres -

Alliage amorphe T:(l) p (18 kOa} Alliage cristallin TH N T: (X}
(uy/ar}
deAlu Vet 5.3 Gdzkl 'l‘" - &l
Gd,gCay) 129 6.2 GdgCay T, ~ 80
Gdﬁgﬂﬂ“ 130 7.0 GdJNi TN « 100
Gd, o Cuyg 144 6.6 Gdtu Ty ~ 45
Gdszllhla mn 5.8 Gd]Rh TN = 115
Gd)ﬁpdlk 148 5.7 Gdssz Tc = 335
Gdy0hBag 160 - GiAg LACRIT
Gdsnhuso 120 - CdAg TN =~ 165
Gd:u“(ﬂ TSG- t6 (;dAl2 Tc - 170
GdBOAuzo 149 ‘ 2.0 GdzAu . 'l’c - 161
EuBOA“ZO 92 6.9 Eu . TN = 90.5
Eug AB; g 70 3.8 EuyAg, T, =~ 6!
Eu, A8y, 42 7.4 Eudg T, =30

Tableau 1V.2 - Temperarure d'ordre de quelques compose cristallins et amorphes A

base de terces - rares 5.
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moyen par atome de Gcl3+ eat systématiquement réduit (jusqu'a 20 Z) par
rapport 2 la valeur ionique de 7 uB/atome. A 1'exclusion d'un effet
extrins&que (oxydation, criatallisatioq partielle), une telle diminution
peut s'expliquer soit par la réminiscence de couplages antiferromagné-
tiques introduisant de la frustration, soit par unme certaine déviation
de 1'alignement des moments locaux par rapport 3 la direction de 1'ai-
mantation wacroscopique. Ce dernier phénoméne serait de nature locale-
men: "magnétocristallime"” ; en effet, tout comme dans certains composés
cristallins ferromagn&tiques, le moment 4f est bloqué suivant certaines

directions, principalement 2 cause du couplage par les électroms 5d.

Il est remarquable que les composEs cristallins correspondants
sont souven£ antiferromagnétiques, avec des t;mpératures de Néel compa-
rables aux '.I.‘c des amorphes, voire plus basses [Tableau IV.2, BUSCHOW et
al 1978]. A la lumilre de ces ré&sultats, on peut conclure que le désordre
d'un amorphe favorise plutdt le ferromagnstisme par rappor:t 3 l'antiferro-
magnétisme, lequel est incompatible avec 1'absence du réseau cristallin.

A.Iv.gv systéme Gd- Al fait exception 8 cette régle ; le cristal t'.'d.Al2 est
ferromagnétique <Tc = 170 K [BUSCEOW 1979]) alors que 1'amorphe GdyjAl .,
est un verre de spin (Tsc = 16 K) [MIZOGUCHI et al 1977, MALOZEMOFF et

“al 1983). Des alliages ternaires de gadolinium, contenant 10 % de bore
et de nickel, du gallium ou de 1'aluminium, présenteraient aussi des
'pr.;opri.étés de verres de spin réentrants 2 basse température [0'SHEA et
al 1982].

La réduction de la portée de l'interaction RKKY ou f{et)
une augmentation de la densité d'état 5d au niveau de Fermi peuvent
expliquer la tendamce générale 3 1'augmentation des interactions ferro-

magnétiques dans les alliages amorphes de gadolinium.
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IV.2. CONTRIBUTIONS AU CHAMP HYPERFIN DANS LES ALLIAGES AVEC DES

TERRES—RARES

Le champ hyperfin H au noyau d"une terre - rare se décompose en

quatre contributions principales :
+ IV.4
H-Horb+Hc+Hop HN ( )

Le champ orbital Horb est la partie dominante pour les ions non-S§ mais
. 2+ + :

qui s'annule dans le cas des ions 5 (Eu” et Gd3 ). Le champ de coeur
correspond 2 la polarisation des couches ns (n < 5) internes par le
3+
»

moment 10f7. H est estimé 34 -340 kOe @ saturation)pour Eu2+ et Gd de

manidre coh&rente par des calculs théoriques et par des mesures. Hop et
HN représentent la polarisat_ion des electrons de conduction(6s)par le
moment de 1'atome lui-méme (Hop) et par celui des atomes voisins (HN).
Cette décomposition se justifie empiriquement par des expériemces de
dilution par un &lément non magnétique qui maintient constante la con-
centration électronique (substitution de Eu par Ba, Ca, Sr ou de G4 par
Y, La, Lu ...). H(xz) varie en principe linfairement avec la concentrationm
x de 1'€l&ment non magnétique ce qui permet d'estimer HN = H(x = 0) =

H(x o 1). Hop est alors déduit par différence avec Hc.

B, qui refldte la polarisation de spin dans la bande de‘conduc-
tizn, peut étre &valué par 1'intermédiaire du champ hyperfin
tranaf€ré sur un €lément diamapgnétique (Sn, Au, Al, Ir) [SHENOY et al
1970, SANCHEZ et al 1976] ou par des mesures de KMN du déplacement de
Knight dans 1'état paramagnétique [BARNES 1979]. La. valeur et le signe
du champ transféré HTRsont reliés au nombre de voisins et i la structure

magnétique. Dans le modéle RXKY, on peut évaluer HTI( pour une structure
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magnétique périodique caractéris€e par un vecteur d'onde q, en connaissant
la constante de couplage hyperfin pour un €lectron s non apparié (voir

1V.4b - eq.4). On obtient alors : -

HTBG HN o« Jaf ? ¥(2 kF rij).cos q rij (1v.5)

Pour un compos& cristallin, dans lequel JBf et q sont des quantit&s bien
définies, on prévoit une proportionalité entre HN et BP (eq. IV.3 et
IV.5) (Fig. IV.3). L'extension de cette relation aux amorphes métalliques
est di;cutable puisque la température d'ordre Bp(Tc) ast une quantité
thermo&ynamique scalaire qui mesure le couplage du moment avec le milieu
moyen. A 1'opposé, B est une quantité locale vectorielle, qui provient
d'une somme des polarisations :(rij) créés par les spins voisins g},
projetés suivant la direction du champ hyperfin. La fonction de corré-
lation <§; . §3> intervient donc directement dans la valeur de HN'
Daﬁs un amorphe ou un verre de spin, on peut prévoir qu'un léger défaut
d‘aligpement des moments (q T # 0 donc <S; . Sj> < ]Sil.lsjl) risque
de dimjnuer fortement HN alors que Op serait moins affect@e (Expérimen-
talement, on c?nstate parfois une augmentation de GP c.f. Table 1IV.2).
11 est donc vraisemblable que le rapport HN /9P soit systématiquement

" inférieur dans les amorphes par comparaison aux cristallins ferromagné-

tiques correspondants, 3 compacité égale.

De surcroit, la grandeur de HN dépend du nombre et de la dis—
tance des moments magnétiques voisins dans les composés cristallins.
Par analogie, on s'attend donc.3 une distribution de HN dans un alliage

amorphe.
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Fig.IV.3 - Relation entre le champ hyperfin transféré dii aux voisins
HN et la température d'ordre dans quelques composés
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Fig.IV.4 - Relation entre la contribution d'autopolarisation Hop du
champ hyperfin et le déplacement isomérique sur 15]Eu dans

des composés cristallins {Van STEENWIJK 1976].
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Plusieurs auteurs [NOWIK et al 1973, Van STEENWIJK 1976] ont
testé 1'hypoth2se d'une corrélation entre la densité de charge et la
polarisation de spin des Electrons 6s de conduction. Ce -mod2le implique
une relation monotone entre le déplacement isﬁmérique et la Eontribution
Hop' Bien qu'une tendance soit constatée dans les alliages d'europium
la relation de proportionalit& entre ces deux quantités, prédite dans

un modéle simple ol Jaf est comstant, est plutdt mal vérifiée (Fig. IV.4).

Cet ensemble de fait illustre bien la difficulté d'interpré-
tation et, a fortiori, de prévision des diverses composantes du champ
hyperfin sur les ions S. L'&chec relatif des modéles simples est imputable,
pour 1'essentiel, aux contributions 5d & la bande de conduction et 2
1'échange. L'importance de celles—ci est clairement démontrée si 1l'on
considére simplement les valeurs de Hop et HN respectivement sur 1'euro-
pium et le gadolinium dans les composés correspondants. Elles différent

en effet en grandeur, voire méme en signe.

Plus encore que les proprifétés magnétiques moyemnes, le champ
hyperfin ;st donc une quantité tr@s délicate 2 prévoir dans les composés
cristallins, Aussi, dans le cas des amorphes métalliques faut-il se
borner & des &iacussiona qualitatives et A 1'interprétation des variations

relatives, en l'absence de mod2les thEoriques adaptés et aussi par manque

de connaisaances expérimentales systématiques.
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IV,3, DIAGKAMMES DE PHASE MAGNETIQUE EN PRESENCE DE DISTRIBUTION DE

L'ENERGIE D'ECHANGE : VERRE DE SPIN ET FERROMAGNETISME

I1v.3.]. Généralités

Un désordre topologique peut entrainer sous certaines conditions
une distribution de 1'interaction d'échange (de largeur caractéristique
AJ). Indépendamment du mécanisme précis de l'interaction (RKKY, super-
échange, dipolaire), il existe une valeur critique de AJ/J au-deld de
laquelle des interactions ferro- (J > 0) et antiferro - magnétigues
ccexistent, donnant lieu 3 la frustration. Cette impossibilité de satis-
faire simultanément toutes les interactions en passant par différents
chemins de liaisons (frustration), entraine un &tat magnétique fonda-

mental trés dégénéré, appelé verre de spin.

Avant d'aborder 1'étude des amorphes magnétiques d'europium,
dans lesquels de tels phénoménes sont plausibles, il parait utile de

donner un apergu rapide des propriétés des verres de spin.

IV.3.2, Situation expérimentale des verres de spin

*
Les verres de spin sont connus dans des solides aussi divers
que des alliages métalliques dilués (AuFe, Cutin), des composés méralliques
({(Eu,Gd)S (La,Gd)AIZ, +++) ou semi-conducteurs ((Eu,Sr)S) des amorphes
2037Ba0-B,0,,

«..). Leurs caractéristiques intrinséques sont relativement bien cernées [pour

métalliques ((Fe,Mn)SO(PBAl)ZO--.) ou ionocovalents (verres Fe

une synth&se récente, voir par exemple JOFFRIN 1979, MYDOSH 1960, 19811,

*
On distingue les verres de spin dilués (dans lesquels il existe des 1015
d'échelles consécurives 3 des interactions magnétiques RKKY en r..”3) des
m1CComagnet1ques qu1 correspondent 3 une concentration &levée en atomes
magnétiques.
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Le pic aigu (cusp) de la susceptibilicé alternative en fonction
de la température & Tgg est la signature la plus &vidente d'une transi-
ticr de type verre de spin. Toutefois, TSG dépend légérement du temps
caractéristique T de la mesure. Par ailleurs, des mesures trés fines
en champ faible {qq m0e) effectudes au moyen de SQUID (superconducting
quantum interference detector) montremt une déviation 2 la loi de
Curie - Weiss jusqu'a 5 fois TSG [MORGOWNICK et al 1981, RAO et al 19B3]
qui\prouvent 1l'existence de corrélations entre moments bien au-dessus

de T... Enfin, au-dessous de T les propriété&s magnétiques dfpendent

SG 5G°
de 1°nistoire thermomagnétique de 1'&chantillon (aimantation thermoré-
manente et rémanente isotherme). Cet ensemble de comstatations expéri-

mentales laisse suspecter que la transition ne soit pas d'un type normal

du deuxiéme ordre.

La mesure des interactions hyperfines (spectroscopie Mdssbauer,
RMN, rotation de spin du muon) permet de sonder les effets de la
transition sur les moments locaux. Une singularité au voisinage de
TSG prouve 1'établissement d'un ordre magnétique stable 3 1'échelle
du temps caractéristique T de la mesure (respectivement 10-73, !G-As

et ]0_5 a 10-95 pour les trois techniques). En spectroscopie Mdssbauer

. .57 151 s . < .
(" 'Fe, Eu, ...), un &largissement de la raie se manifeste souvent

légérement au—dessus de TSG 3 celui-ci s'explique par des effets dyna-
miques (TSG dépendant de ), Cependant, une h&térogénéite (intrinséque ?)
de la transition peut aussi en &tre 1'origine. A plus basse température,
des speitres magnétiques complexes se développent : il a &té démontré
que dans (Eu,Gd)S, ceux—-ci proviennent d'un phénoméne de relaxation

sphérique, sur une large gamme de température [LITTERST et al 1982].
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Le temps de relaxation TH diminue quand la température augmente suivant

une loi de Vogel - Fulscher :

M
T /T: = (IV.6)

exp ( Ea )
GE-T)

rg est un temps caractéristique de l'ordre de 10_85, E, une énergie

d'activation et To la temp&rature de blocage des spins au temps

infini.

Exceptés ces effets dynamiques, on attend aussi une anomalie
de la congtibution transférée au chawmp hyperfin. Celle-ci n'a toutefois
jameis &té clairement démontrée. La spectroscopie Mdssbauer de 57Fe
permet aussi une analyse microscopigue de la polarisation des woments
sous 1'effet d'un champ extérieur, par une analyse de 1'intensité des
raies (raies n°2 et n°5S par rapport aux autres) [LAUER et al '982] et,
&ventuellement, par celle du champ hyperfin résultant [CHIEN £t al 1981].
Une dSpolarisation progressive de 1'aimantation sous champ appliqué se

manifeste lors de la transition de verre de spin ré-entrant, par compa-

raison 2 1'8tat ferromagnétique.

La diffusion magu&tique des neutrons permet de mesurer les
corrélations entre spine dans 1'espace et dans le temps (typiquement
10_125) par une analyse en fcnction du vecteur d'onde et de 1'@nergie.
Ces mesures prouvent 1'existence de corrélations dynamiques entre les
» avec un maximum 3 T

spins au-dessus de T . L'analyse des effets

SG SG
quasi-&lastiques permet de dfcerminer le spectre des fréguences de
relaxation des nuages en fonction de la température [MURANI 1979,

MEZEI 1982].
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La contyibution magnétique 2 la chaleur spécifique ne comporie
aucune anomalie prononcée 3 TSG' Toutefois, les corrélations 2 courte
distance induisent un excés d'entropie d€ja bien au-desFus de TSG' De
méme la résistivité ne subit aucune discontinuité. Cependant d'autres
propriétés de transport (effet Hall extraordinaire, atténuation acous-
tique) ont une singularité autour de TSG'
En résumé, les expériences suggdrent plutdt l'existence

d'un changement d'état 2 Ts + Aux fluctuations spatiales importantes

[+
sont associés des effets dynamiques correspondant 3 un phénomEne de
ralentissement de la relaxation., Tant du point de vue expérimental que

théorique, la transition verre de spin demeure un sujet vivement débattu.

IV.3.3. Modiles thEoriques des verres de spin

La théorie thersodynamique initiale de Edwards - Anderson [1975]
traite les sping de fagon classique dans une approximation de champ
moyen. Un paramdtre d'ordre qEA(T,T) est défini comme la moyemne spatiale

->
< > de la fonction d'autocorrélation au temps T du spin S, :
i

EA - -»>
(T, = <5(1,00. S(T,7)> av.7n)

Remarquons que qEA qui est une fonction du temps T n'est pas un paramdtre
d'ordre au sens d'une transition du 22me ordre. La distribution de 1'in~
tégrale d'échange est supposée Gaussienne, de variance AJ. Diverses
théories ont &té dérivées de ce mod2le initial [SHERRINGTON RIRKPATRICK
1975, THOULESS ANDERSON PALMER 1977 ...] suivant la portée et la nature
des interactions, la dimensionnalité, le caractére classique ou quantique
du spin. Les prédictions du mod&le d'interaction 3 portde infinie de

Sherrington et Kirkpatrick sont assez bien vérifiées exp&rimentalement

(Fig. IV.S).
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Une approche dynamique, formellement &quivalente au modéle
de superparamagnétisme de grains fins de NSel (1949), a aussi &té proposée.
Par opposition au superparamagnétiques authentiques, les-verres de spin
comporteréient des nvages magn8tiques qui interagissent entre eux et dont
la taille est susceptible d'évoluer en fonction de paramétres extérieurs
(température, pression, champ appliqué ...). Les interactions se traduisent
en particulier par le terme Ty de la loi de Vogel Fglscher [SHTKIKMAN et
al 1981]. ,

Le rdle exact de ces interactions entre nuages dans la tran—
sition de verre de spin ainéi que les liens entre les descriptions sta-

tique et dynamique restent encore 2 &lucider.,

Les pr&dictions théoriques sur les diagrammes de phase statique
en fonction de AJ/J sont bien vérifiées qualitativement (Fig. IV.6).
Bien que le paramitre AJ/J ne puisse &tre varié 2 volonté expérimenta-
lement, on peut réaliser une distribution de J en alliant deux composés
isostructuraux, 1'un ferromagnétique, 1'autre antiferromagnétique ou
paramagnétique (p. ex. GdS et EuS). Les amorphes comme (Fe, Hn)BO(PBAl)ZO
sont particuligrement adaptés 3 1'étude des diagrammes de phase par leur

caractére homogéne et isotrope.

Iv.3.4. Intérét de 1'dtude d'amorphes métalliques de terres-rares §

Dans ce cadre vaste et complexe du magnétisme des systémes
désordonnés, les amorphes d'europium méritent 1'actention i plusieurs
titres : i) le magnétisme d'origine 4f correspond bien 3 1‘hypothése

simplificatrice de moments localisés faite dans la plupart des modéles
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théoriques. ii) le caractére prédominant s des &lectrons de conduction
(dans Eu-Zn, Mg, Cd) et le caractire bien isotrope des amorphes, sont
susceptibles de mieux correspondre 2 une description du ty;;e RKKY des
interactions magnétiques indirectes. iii) L'europium est pratiquement
le seul ion S sur lequel le champ hyperfin peut &tre mesuré

jusqu'd assez haute température. iiii) L'étude du magnétisme d'alliages
amorphes comprenant des ions S est un préliminaire 2 celle des amorphes

avec des ions non-§.

Les propriétés magnétiques de ces systimes ont &té explorées
en combinant des mesures moyennes de susceptibilité et d'aimantation
en fonction de la température et du champ extérieur ainsi que des

. s os 2+ 3+
expériences de gpectroscopie M3ssbauer sur la terre - rare (Eu” , Gd~ )

et sur 1l'or.

Les résultats expérimentaux sont réunis dams les trois articles
euivants : le premier (IV.4a) introduit les propri&tés de 1'alliage
amorphe EuaoAuzo. Dans une deuxilme &tape (IV.4b) les alliages TRBoAu20
(TR = Eu2+, Gd3+) sont examings plus en profondeur. Enfin les alliages

d'suropium avec un métal simple (Al) et divalent (Mg, Zn, Cd) sont

abordés (IV.4c). Les conclusions sont expos€es au derni.'r paragraphe (IV.5).
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ELECTRONIC, MAGNETIC AND STRUCTURAL PROPERTIES OF AMDRPHOUS EuggAuzp ALLOYS FROM
HYPERFINE INTERACTIONS AT EUROPIUM
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Abstract.- Amorphous EuzoAuzo has been investigated by means of Mossbauer spectroscopy and NMR actSEy,
A large electric field gradient (EFG) is detected. The EFG and isomer shift at Eu’* ions reveal unusu-
ally large tecperature dependences betwcen 4.2 and 245 K. This feature is tentatively attributed to tunne-
ling states, typical of amorphous materials. All the results are consiatent with a strong structural short
range order. The alloy orders asperomagnetically below I.~B5 K. The spontaneous magnetization, the hyper—
fine field distribution and the reduced magnetization tewperature dependence are consistently discussed

in terms of distributions of moments directions and of exchange interactions,

INTRODUCTION

Electronic and magnetic properties of amarphous

alloys are closely connected with the atructural
and chemical short range oxder [1, 2]. Therefore,
combined pacroscopic {magnetization measurements
[31) and microscopic {(Mdssbauer specrroacopy and
NMR) ruvestigations are powerful tools for un-
derstanding the magnetic properties. The series

of a-RE__Au, . alloys ia particularly actractive

807 20
because wmagnetic properties and crystal field

effects vary with RE element, vhereas one expects

the structural short range order to be roughly
constant aou the hasia of the strong similarities
between RE - Au phase diagrams [4]. In these
*REgohuzn !
gnetic moment, while the Au atoms are mon-wmagne~

alloys, only the RE atoms carry a ma~

tic. The present paper is devoted to the study of
) c—EuaoAum which is sn exemplary system in viev
of the following features : a) Eu is divalent;
thus, anisotropy and eryatal field are negligible
b) Eu nuclei are suitable for hoth Mossbauer and
NHR spectroscopies c¢) this amorphous material

is magnetically ordered.

EXPERIMENTAL RESULTS

Bulk magnetization measurements were previous~
ly repocrred [3). A Curie temperature of T: =
85%5 K was determined, consistently from AC-sus-
ceptibility and from Arrott plots. The saturation
moment per Euz+ atom (6.7*0.15 uB) is slightly
reduced with respect to the theoretical value.

The texperature dependence of the reduced sp mta-

neous magnetization H('l‘)/Hs ia significantly flar-
tened as compared to the § = 7/2 Brillouin beha-

vior (fig. 1).

Fig. 1 : Temperature dependence of magnetization
of a-FuspAuzp {circles) normalized to the
spontanecus saturation magnetization,
compared to Brillouin function (dashed
line). The solid line corresponds to a
caleulation with a, and "ij distributions.

ls,Eu Mossbaver spectroscopy confirms the or-
dering temperacure : indeed, the paramagnetic ab-
sorption spectra broaden suddenly below 92 5 K.
Above this temperature, spectra are sarisfactorily
firred assuming single values for both isomer
shift 6!5 and ﬁuadrupn_le interaction equ (Table 1,
fig. 2). In the fits, the linewidth was constrai-
ned to 2.7 mm/s. Fits are insensitive to an EFGC
asymmetTy paramecer and attempts of including dis~
tributions of either 8, or (and) e’qQ were unsa-

tisfactory.



The value of =qu is unusually large for the
e configuration in an intermecallic [5] and the
fet . . . 2
positive sign is unambiguous. Both Ezs and e qQ
display very large rveversible temperature depen—

dences (Table 1).

e’

S50+

COUNTS PER CHANNEL
»
b
[

=30 -20 -10 ] 10 20 av
VELOCITY [mmss)

Pig. 2 : %18y Mbsnbauer spectra of a-EwmpAuzo &t
185(a) and 4.2 K (b). Fits are represented
by s0lid lines.

2
w/s . & qQ MHz
(1 omfs = 17.4 MHz)

T ‘15
K vs Snzol at 300 K

248 ~10.0 (2) +315 (6)
185 - 9.6 () +278 (4)
100 - 9.3 +261 (4)
4.2 - 8.3 (2} 4270 {constrained)

Table 1 : '¥'Eu Missbauer hyperfine parameters.
Errors ou last figure in parentheses.

-In the ordered srate (T < Tc), the Mbssbauer
absorption function is satisfactorily simulated
assuming : a) a single 6!5 value, b) a value of
+16 mm/s for e"qQ (consistent with paramagnetic
M¥Bssbauer and lov temperature NMR reaults),
¢} a broad asymmetric distribution of modulus of
the hyperfine field th d) an independent sphe-
ticml distribution of tie polar angle between EF G
and ¢ axes. The best distribution for th
(P(l{“)) corresponds to a convolution of a narrow
gaussian with a truncated parabola (fig. 3). The
deduced first and second moments of the digtribu-

tion are respectively 157 kOe and 1800 knez.
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Notice that the temperature dependence of the ave-

rage H'hf follows the reduced magnetization.

P Pw)

' |
™

Fig. 3 : Hypevfine field discribution (arbitrary
uwniz) at '*VEu in a~EuagAuis at 4.2 K.

Spin echo NMR measurements were carried out at
1.4 X on same sampies. The fréqugncy corrected
spectrum arises mainly from ISIEL' nvelel {tig. 4).

ISJ&I and 197

Signals carresponding to the Au iso-
topes are possibly detected cn the low frequency
side. H'hf and equ values of 16025 kOe and

330 % 70 MHz are deduced from numerical analysis of
I‘“Eu). Owing to

the large quadrupole interaction, the perturbation

the high frequency spectral side (

treatnent used here is of limited validity ; this
explains the large unaccuracy in the determination
of equ. In any case, the sgreement betveen the
NHMR and Mossbaver hyperfine parameters is very
satisfactory and gives confidence in the indepen—
dently concluded resulte.

DISCUSSION

The unique valuea (or narrow distributions)
wmeasured for both 515 and ¢°qQ indicate that
fluctuations of local (chemical) environment of
Eu atoms are small. Indeed, the byperfine para-~
metera of Eu in crystalline compounds are known
to depend -.ignificnntly on the number and the na-
ture of neighbors [5-6].

The large EFG arises from charge disturbances
caused by the asymmetry of the nearest neighbors
atomie surrounding since Eu * is an orbital §
state ion. Refering to the structural studies on
A—LABUAuZO {71, each Eu atom has on average BEu
and 3 Au atoms as pearest neighbars. The EF G
axes are likely to be randomly distributed with

Tespect to any macroscopic axis.
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Fig. &4 : Spin echo NMR s?ectrum of a~Eugpduzg &t
1.4 K. The bar diagram tepresents the
computed resonance lines or cut-off
frequencies. .

The temperature dependcnce of 615 (1.7 m/5)
between 4.2 and 245 K is unusually large (Table 1).
1t exceeds hy au order of magnitude the second
order Doppler shift (-6.6% lo-zm/z from 4.2 to
245 X). The hypothesis of an Eu fluctuating va-
lence is ruled out by the sign of the temperature

* dependence of 615. This indicates a decreaaing
electron density at incressing temperature, whe-
reas thermal excitation of an Eu * atate would
ipduce an effect of opposite aign, Also, photoe-
wission mrasurements [B] st 300 K confirm a pure
Euz’ valence and the effective paramagnetic moment
from the Curie-Weisa law is 8.2:0.2 unlut, which
is close to the Euz' ionie value (7.94 uB/a:). The
snomalous behaviour of Bls cannot either be accoum
ted for by thermal e.pansion. Indeed, by reference
to crystalline Eu systems, the volume expansion
over this tange of temperature should be roughly

15 T in order to account for the observed change
of 515 9.

We suggest tentatively that the anomalous ther-
cal dependences of 6[5 and equ oight be a speci-
fic consequence of the amorphous structure. Some
properties of covalent glasses and of metallic

sporphous systems (e.g. sound velocity, ultrasenmic

attenuation) have been expiained in the frame of a
two ~ levels - systems (TLS) model [10~13). In the
TLS, the elactic potential curve versus generali-
zed coordinates of atoms presents several minima.
Thus, inequivalent atomic positions can be occu-
pied through a dynamic thermal process. Assuming
that these inequivalent positions have slightly
different structural environments, and therefore
aud equ values, it is axpected that

different &
15 2
and e qQ measured by

the time-averaged 615
Mossbauer spectroscopy may shift with changing

temperature.

The u:uration moment at 4.2 K, as obtained from
an 1/H extrapnlluon, u 6.720.15 uBlEu a:. This
rather low value for ALE configuration can be in-
terpreted as a result of misalignement of moments
(asperocagnetism). The computation of the cone
angle requires the knowledge of the ssturation mo—
ment in case of perfect spin alignement. The moment
of Gds‘ is known to be 7.55 unlat. wvhich is inter-
preted as the lum of the “7 contribucion (7 “B)
and of the 5a' bl
tions (D.55 “'n) A comparison of the 4.2 K high

conduction electrons contribu-

field isotherm curves of a-Gdgphu,, and --EuaoAuZD
shows that the moment of Gd exceeds by
0.1520.05 uB the one of Eu, under the reassonable

sumption of identical wagunetic structures, This

difference originstes from different conduction

electren polarizacions. Thus, Eu atoms should

. carry a woment of 7.3 - Consequently, the lowe-

ring of the macroscopic Eu moment by asperomagne-
tism im 0.6 0.3 uBIat.

The vhole of the present magnetization and hy-
perfine field distributions can well be accounted
for sssuming such an asperomagnetic order [2]. At
lov temperature, gpin directions are not collipeaz,
owing to structural disorder which induces canting
of the local easy axes of magnetizarion. However,
this anisotropy is weak because Euz' is an 5- state
ion. Let a; be the angle between the spin ;i and
the reference axis defined by the macroscopic ma-
gnetization direction, and 1=t J.. be the exchange
interaction berween S and S H :he Heisenberg
Hamiltonian expresses as :

-
K=~y Isl1s.1 -
JU s; S] cos(a; uj) 1)

: o : 2+
The reduction of ssturation moment per Eu® atom

is understood assuming a gaussian distribution of



ay with a FWUHY equal to 60°. The 63 net density
being constant, it is reasonable to assume that Jij
has a narrow {gaussian) distribution around the

mean value,

The hyperfine field at Eu nuclei arises from

three main contributions :
H‘hf - Hcp * an * Hn @

“cp ie the core polarization, which reflectes the
susceptibility of the inner shells via intra-ato-
mi¢ exchange with the localized moment. an is the
ion's ovn polarization of the 65 electrons. Accor~
ding to Nowik et al [14], the ﬁs-po}ariiation is
proportions) to the 63 net density and thus, a
monotonic corvelation between “op and 6[5 is ob~
served. In this picture, if the H‘h[ distriburion
would only arise from “op' the 815 distribution
ahould be several mm/s wide. This is not experi-
mentally observed. Therefore, we conclude that, in
.-EuBOAuZD, both an and Hcp are toughly constant.
Hn ia the coatribution of the neighbors te “'hf at
the central site. The H . distribution must arise
from this term. Under the assumption that the B
distribution reflects the distribution of exchange
field, the MGssbauer P(“hf) (vhich is also consis~
tent with NMR data) is interpreted as resulting
from bath o, and Jij discributions. The gausyian
distribution of @ leads to an exchange field dis-
tribution of truncated parabolic shape. The gaus—
sian "ij diatribution (FWHKE = 25 X) is narrowv,
in relation with the well defined 515' Assuming
that a, angd Jij
will be given by a convolurion of These run dis-

are independent variables, P(H'hf)

tributions. Since long range. magnetic interactions
are dominant (T.: is well defined), we have com
puted the reduced saturation magnetization versus
Tl'in in a mean field appmxim'a:icm raking both a;
and "ij distributions into account. The agreewent
with experimental data is indeed satisfacrory
(fig. 1). A Mdasbauer invesrigation of the rhermal
variation of the width of thf) is impracticable
because of fitting ambiguities above 40 K. Such
data would have allowed to confirm that the main
part of the magnetic coupling has long range

characeter [15].

CONCLUSTON

The magnetic properties of a-Eu are con-

50"20
sistently depicted assuming e narrow distribution
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of exchange interaction between the localized mo-
ments, which are asperomagnetically ordered at law
temperature. These magnetic properties, the unigue
value of the isomer shift and of the quadrupole
interaction for all the Eu’’ atoms confirn that
there is a strong shotrt range order. The isomer
shift and the quadrupole interaction display ano-
malously large reversible temperature dependences,
vhich are tentatively described in terms of &

two - levels model, characteristic of amorphous
states. Mossbauer spectroscopy experiments at both
rare earth and gold atoms in other a—REBoAuzo are
in progress. These combined studiea should provide
detailed information with respect to magnetic
order, short-range order and crystal field effects

in such amorphous intermetallics.
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Abstract. Amorphous EvypAuze, GdggAuse and Eugg¥byoAu,g alloys have been investi-
gated by 13'Eu Méssbaucr spectroscopy over a range of temperatures (1.5 to 245 K) and by
133Gd and '*"Au Mdossbauer spectroscopy at 4.2K (ordered statc), In ali cases, elecisie-
ﬁe‘d gradients (EFG) have a well defined sign; nmher isomer shifts nor €FG present

ifi distributi This indi striet posi { and structural short-range
order around both rare-carth and Au atoms,

Previous magnetisation measurements have revealed dominamt ferromagnetic intet-
actions with a small reduction of the spontaneous moment due to asperomagnelism. Con-
sistent with the absence of single-ion anisotropy and with the amorphot:s arrangement, the
principal direclion of the EFG ensor is random with respect to the hyperfine field at all
atomic components. The distribution of the Eu?* and G4** magnetic hyperfine field is
interpreted in terms of d electron pol: corretated with spin
misalignmeni at these sites, since the \ransfﬂud field at Au presents no distribution.

An lously large temp is observed for the ''Eu isomer shift
in both Eu.oAu,., und Eu.onnAu,,. it is tentatively attributed (o unusual local ciastic
prop of the h state.

1. Intreduction

The relationship between the magnetic properties of amorphous alloys and their
atomic scale structure has been d ated by combining macroscopic and micro-
scopic investigations (Durand 1980, Friedt et al 1980, Panissod er al 1980). The amor-
phous rare-earth alloys, and in particular the series of REgoAu,, amorphous alloys,
are atractive in several respects: they permit a study of the competing influences of
exchange interaction and single-ion anisotropy by changing the rare-earth element
" (Berrada et al 1979). Also, such alloys with noble metals may be regarded as model
cases for amorphous magnetism since gold is non-magnetic; extrapolation of the
results offers a possibility of evaluating the properties of a hypothetical pure amor-
phous rare-earth metal. This paper concentrates on such metallic glasses with the rare
carth being an § state magnetic ion (Eu®*, Gd**). These amorphous alloys have been
investigated by measuring the hyperfine interactions at both the magnetic and non-
magnetic’ components from **'Eu, '*3Gd and '°7Au Mdssbauer spectroscopies
respectively. Since orbital contributions to the electric-field gradient (EFG) at the
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rare-earth atoms are negligible in the case of S state ions, these nuclei are merely
sensitive to the local atomic environment rather than 1o the atom's own electrons.

From our results we infer that significant chemical and structural short-range
order is present at both the Au and rare-carth sites. The Méossbaver data in
combination with macroscopic magnetic measur are consi with a narrow
distribution of exchange interactions and asperomagnetic order. An “anomzlously
large and reversible temperature dependence is measured for both the **Eu isomer
shift (8,s) and the EFG. Although this behaviour is not fully understood, it is thought
to be specific to the amorphous state and to be related to a large structural
relaxation.

2 Experimental procedure

The EugpAuyp, EugoYbypAuag and GdgoAuse amorphous alloys were prepared by
meht-quenching using the ‘piston and anvil’ technigue under an inert atmosphere of Ar
or He (Poon and Durand 1977). The samples were checked by x-ray scanning with a
Siemens diffractometer (Mo Ka or Cr Kz at 0,711 and 2.29 A respectively). Crystallis-
ation of EugeAuzp has been investigated by DTA under an argon atmosphere. A sharp
exothermic peak occurs at about 310 °C; this is attributed to the crystallisation and
simultaneous oxidation of the sample (elemental Eu, which is probably one of the
crystallisation products, is known to be highly reducing). The '3'Eu Méssbauer
measurements were performed over a range of temperature from 1.5 to 245 K against
a '3'Sm,0, source. Owing 1o the high-energy transition of both the '*3Gd
(86.55 keV) and '97Au (77.35 keV) Mdssbauer resonances, these experiments were
restricted to liquid-helium temperature. The !33Gd resonance was investigated using
a source of !**Eu in SmPd; obtained by neutron irradiation of natural SmPd,+. The
197Au M@éssbauer source was a 700 mg foil of natural platinum which was neutron
activated for 8h in a Aux of 10'*cm~?s™ . Thin absorbers containing typically
10 mgcm™? of natural Eu, 170 mgem =2 of natural Gd and 50 mgem ™2 of Au were
used for the respective resonances in order to minimise intensity saturation effects.

The Mossbauer spectra were computer analysed for the hyperfine interaction par-
ameters and their possible distributions by considering the full matrices of the appro-
priate Hamiltonians for non-collinear magnetic and quadrupole interactions. The
effect of the distribution of the angle between the principal axes of the hyperfine field
and the EFG tensor was treated numerically by summing appropriately weighted spec-
tral contributions corresponding to the different angles. The nuclear moments were
selected according to Stevens and Dunlap (1976). In the case of '*3Gd an interference
term in the absorption cross section, { = 0.0275, was taken into account in describing
the resonance shape (Tomala et al 1977). Also, an MI1-E2 radiation multipolarity
mixing, 6 = 0.124, of the 77.35 keV y radiation of '°?Au was included in the calcula-
tion of the intensities of the hyperfine transitions (Prosser et al 1975).

+ The Méssbauer spectra of **3Gd in GdgoAn,, were recorded at the Institute of Nuclear Physics, Cracow.
Poland. We thank K Tomala for his collaboration.
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3. Results from the '**Eu and *#3Gd resopance mcasurements

The '*'Eu Méssbauer spectra of EugoAu,o, measured in the paramagnetic phase
{T = 92 K), reveal an asymmetric pattern which is consistently represented with a
single set of hyperfine interaction parameters (see figure 1(a) and table {). It should be
noted that the positive sign of the quadrupole coupling constant (e?q.Q) and the
nearly vanishing asymmetry parameter (57 = 0.1 * 0.1) of the EFG tensor are upambi-
guously determined from the lineshape. The linewidth of the spectral components was
constrained in the data analysis to a value of 27 mms™"' (consistent with the experi-
mental linewidth obtained previously for the same source against a cubic absorber of

=10°
137

135

572]

Countsschannel

566

560!

t L I L L 1
-3 -20 ~10 ) 10 20 30
Velacity {mm 57y

Figure 1. '3'Eu Mdssbauer spectra in amorphous EugqAuy, () in the paramagnetic phase
at 185 K and (&) in the magnelic state at 4.2 K. The full curves correspond to computer fits
as described in the text. For comparison, we show spectra calculated with the same
hyperfine parameters as {&); (c) with only a spherical distribution of the oricntation of the
Hy al;uli EFG axes and no distribution of the modulus of H,; (d) with the H  and £Fc axes
parallel. .
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Table 1. '*'Ev 8, and quadrupole coupling consiant in amorphous EuppAuze as 2
function of temperature.

T{K) dst(mms™") €40t (mms™')

42 -86 01 & -
100 -925+005 +155106
180 —957 %005 +161 06
245 ~990 204 +128 £ 06

t Measured with respect to Sm,0, at 300 K.

{ In all cases, n is fitted to 0.1 % 0.1

§0%9.Q is constrained to +16mms™'; 1{Hu>! and the FwHM of the H,, Lorentzian
distribution function are respectively filted 10 160 kOe and 80 kOe.

EuPd by Meyer et al (1975)). The paramagnetic data of the ternary amorphous alloy
EugoYbygAuyg are close to those observed for EuggAu,, (table 2). Although a narrow
distribution function of both the &5 and the quadrupole coupling constant cannot
be definitely ruled out, there is no experimental argument supporting such a hypoth-
esis. Moreover, the agreement of the measured quadrupole interaction in EugoAu,,
with the value obtained independently from nuclear magnetic resonance (NMR) by
Friedt et al (1980) on the same sample gives confidence in the data analysis.

The thermal evolution of the shape of the *'Eu Mgssbauer spectra of EugoAu,o
reveals the onset of magnetic order at 90 + 5K, in agreement with T, = 85K
deduced from isothermal magnetisation curves (Berrada et al 1979), The low-tempera-
ture Mossbauer data (4.2 K) cannot be analysed in terms of a single set of hyperfine
interaction parameters; a distribution function of these is obviously indicated by the
shape of the spectrum in comparison with systematic calculations for unique valies of
the hyperfine parameters.

A very satisfactory fit is achieved using a model which is consistent with the
paramagnetic phase parameters (figure 1(b)); (i) the quadrupole coupling constant is
constrained 1o the value of + 16 mms™'; (ii) a spherical distribution is assumed for
the polar angle § between the EFG and hyperfine field (H,,) axes, independent of the
modulus of H,; (iii) several distribution functions of the modulus of H,, have been
tested. The first moment [¢(H ;> and the full width at half maximum (FwnM) of the

Table 2. **'Eu 8,5 and quadrupole coupling constant in amorphous EuggYbioAuze as
a function of temperature.

T{K) &t imms™') .03 (mms™!)
4.2 88+ 01 §

n ~93+0! +150 2 06

140 ~98 +01 +174 £ 06

200 —10.25 + 0} +17.5+08

1 Measured with respect 1o Sm,;Q, at 300 K.

1 In allcases, g is fitted to 0.1 + 0.1,

§¢29,Q is conslrained to +16mms™'; (M5 and the FwWHM of Ihe Lerenlzian
distribution function are respectively hited 10 175 and 50 kQe.
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Figure 2. Distribution of the '*'Eu hyperfine firid in amorphous EuygAuzg a1 4.2 K.

distribution functions are found to be roughly independent of the specific probability
function and equal to 160 kOe and 80 kOe respectively. A Gaussian function is not
Quite shatp enough 10 represent the experimental data, while a pure Lorentzian shape
or a slightly asymmetric one provide the best fits (figure 2). This type of sharp distribu-
tion function also agrees with NMR results which revealed well defined quadrupole
cut-offs (Friedt et al 1980). It is noteworthy that magnetic '*'Eu data are best rep-
resented with a single isomer shilft, consi wi 2 the par tic results; however,
the error on s is larger in the ordered state, depending on the computer analysis. No
improvement of the fit is achieved by including a & distribution using, for instance,
the correlation between & and Hy, suggested by Nowik ef al (1973). Magnetic spectra
at 30 K and 60 K are also well represented by using the above analysis and by scaling
{Hy,¢) with the spontaneaus magnetic moment given by Friedt et af (1980).

As an illustration for the validity of the fitting procedure, we present in figures 1(c)
and (d) spectral shapes calculated by dropping some of the assumptions of the above
calculation. Keeping all the other parameters constant, the **'Eu spectrum is calcu-
lated with the following modifications: (i) fixing the distribution of H, to zero width
{figure 1{c)); (ii) constraining the principal axes of the FG and of the H,; to be parallel
(figure 1{d)). A visual comparison of these spectra with the measured one already
indicates the distribution in the modulus of H,, and in the angle between the H,, and
EFG axes.

The '*'Eu Mdssbauer data in the magnetic state of EugqYbigAu,e (4.2 K) are best
analysed within the framework of the model used for EugoAuag. |[(H )| increases to
175 kOe (as compared with 160 kOe measured in EugoAuzo) while the Fwhm of the
hyperfine field distribution is significantly reduced (1able 2). .

The '5°Gd Mossbauer expsriments were performed only at 42K, ie in the
ordered phase of GdgeAuyp (T, = 149 K, Poon and Durand 1977). The absorpiion
spectrum shown in figure 3(a) presents a very broad resonance without sharp struc-
ture.

A systematic investigation of the spectral shape dependence of the '3°Gd reso-
nance on the quadrupole and magnetic hyperfine parameters reveals that the experi-
mental spectra can be represented only by invoking an angular distribution between
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Figure 3. {a) '3?Gd spectrum in GdyoAu,, at 4.2 K ; the full curve represenis a computer
fit with H, = 260kOe, a Lorenizian distribution on H,, of rwmum of 60kOe.
90 =46mms” ' n= 0.8y = ~02Imms™? and randow: orientation between the M.,
and EFG axes. The calculated curves below correspond to the same hyperfine parameters;
in (b) there is no distribution on the modulus of Hy,, and in (c) the EFG and H,, axes are
parallel.

the EFG and H,, principal axes, As for the '*'Eu spectra, this distribution was assumed
to be isotropic. Because of the poor spectral resolution it is impossible to deduce a
unique set of best values for H,; and eq,. Rather, one obtains a family of possible pairs
for these parameters providing good fits. A distribution in modulus of either one of
the parameters is indicated by the fitting tests. Consequently, the spectra were ana-
lysed for the quadrupole interaction and &5 by changing step by step the average
hyperfine field value and FwhM of its Lorentzian distribution, always assuming the
angular distribution to be isotropic. The resonance width was constrained to the
experimental value of 0.66 mms™" as determined from resolved crystalline material
spectra by K Tomalat. Satisfactory fits are consistently achieved for average H,,
values in the range 250-390 kQe, with respective FwHM for the Lorentzian distribution

1 The value of 0.66 mms™' was estimated assuming a natural FwHMm for the absorber (T, = 0.25 mms™")
and a source FwHM of 0.4] mms™ ' (K Tomala 1980, private communication).
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" in the range 60-90kOec and ¢?q,0 = +(4.60-4.71)mms" !, The isomer shift against
the SmPd, source is —0.23 & 0.05 mm s~ '. Figure 3() represents a fit with {{H )
= 260 kOe. FwHM of the Lorentzian distribution of 60 kOe and e¢.Q = + 4.60mms~".
For comparison, we also show calculated '**Gd spectra assuming the abses: of
distribution of the modulus of H,, (figure 3(b}) and the absence of angular
distribution between the EFG and H,, principal axes {figure 3{c)) (the .1wo sysiems
of principal axes are taken to be parallel).

In connection with the common difficulty of proper characterisation of amorphous
alloys, it is of interest to notice that the ''Eu Mossbauer data of EugoAu,,o and
EugoYbzoAu,, rule out a significant {more than 10 at%;) contamination of the samples
by Eu metal or by Eu®*, for example, in the form of oxide. The first type of impurity
phase would easily show up in the vicinity of its magnetic iransition, which is known
to be of first order {Cohen e al 1969); the second possibility would be detected
readily [rom the approximately zero isomer shiflt of Eu* " ions.

4. Results from the ' *’An resonance measurements . .

_The **’Au Maissbauer study of amorphous EugpAuzq and GdggAu,, has been per-
formed only in the ordered phase of these amorphous alloys, ie. at 4.2 K. High-
temperature measurements (i.e. in the paramagnetic state) of reasonable accuracy are
prevented by the relatively high transition energy and the small Debye temperature of
these amorphous intermetallics (typically 150 K). Similarly to the '**Gd Méssbauer
resonance, the **’Au resonance presents a limited sensitivity to combined magnetic
and guadrupole hyperfine interactions, which prevents an accurate independent anzly-
sis of them both. Again, a systematic calculation of the dependence of the spectral
shape on the value of these parameters indicates the need for inclusion of an angular
distribution between the £FG and H,,; axes to reproduce the experimental results. This
distribution was assumed to be isotropic. A first-order estimate for the **7Au quadru-

- pole splitting is obtained from the !®’Au measurement at 42K in amorphous
CegoAuy, which is still paramagnetic at this temperature. In this alloy, the quadru-

- pole spiitting is }|e?q,0(1 + $7%)'/?] = 1.6 & 0.1 mms~*. Systematic data analysis for
amorphous EuggAu,, and GdyeAu,, was performed by changing H,, step by step and
fitting for quadrupole sp:!itting under the assumption of a spherical angular distribu-
tion between the two s, .iems of principal axes. The resonance linewidth has been
constrained to a value of 2.15mms~! consistent with the one measured in a crystal-
line Au foil of similar superficial mass,

In the case of EugoAu,, a best fit (figure 4(a)) is obtained within the model
described above for a hyperfine field of 775 + 20kOe, a quadrupole splitting of
~131 £ 005mms™! and a &5 of 6.52 + 0.05mms™" against the Pt source (i.e.
774 mms™! against Au metal (Huray er al 1976)). For reference, calculaied '*"Au
spectra are also shown for the same hyperfine parameters bv' ir, the absence ol
angular distribution between the EFG and H ,, axes (figure 4(b)). A tentative fit including
a distribution in the modulus of H,, did not prove successful.

For GdgoAuyg, two different samples have been investigated by '°’Au Mossbauer
spectroscopy at 42 K. ‘ine tesonance shape is very similar to that of '*’Au in
EugoAuzo, except for some central iniensity which is found to depend on the quality of
the sample. This central intensity most likely arises from a slight amount of crystal-
lised impurity, e.g. antiferromagnetic Gd,Au (Yakinthos et al 1978). A satisfactory fit
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Figure 4. '%7Au spectrum at 4.2 K in amorphous EugaAuse. (a)} The full curve corresponds
to a computer fit as described in the text. (b) The calculated curve corresponds to the same
hyperfine parameters (Hy, = 775 kQc, 4e’qQ = —1.31 mms™*, 85 = 6.52) bul the axes of
EFG and Hy, are taken paraliel.

1o the experimental results is obtained with the above model of a spherical distribu-
tion between the EFG and H,; axes, a hyperfine field of 800 + 25 kOe, a quadrupole
splitting of —1.92 + 0.05mms™! and a §,; of 7.63mms™" against Au. The corre-
sponding £t is shown in figure 5(a) and includes a central line of 10% relative spectral
intensity corresponding to a crystallised phase, A spectrum calculated for the same
quadrupole interaction parallel to H,, is shown for comparison in figure 5(b).

In spite of the limited resolution of the '*7Au Maéssbauer resonance, it is to be
noticed that the sign of the quadrupole splitting is defined as negative at the '°’Au
nucleus in both EugeAu,e and GdgpAv;,. This was already shown by the asymmetry
of the spectral shapes.

S. Discussion

5.1. Electric hyperfine interactions

The measurement of unigue sets of &,; and quadrupole interaction parameters (both in
modulus and in sign) at the '*'Eu, '**Gd and **Au nuclei is unexpected for amor-
phous alloys, This uniqueness demonstrates the existence of a strong chemical and
structural short-range order at al! atomic sites. Indeed, any significant fluctuation of the
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Figure 5 '*7Au spectrum at 4.2 K in amorphous GdgqAusq. (a) The full curve corre.
sponds to the best computer fit as described in the text and includes a central single linc
corresponding to a small (10%) ¢rystaliised fraction. (b} The calculated curve corresponds
to the same hyperfine parameters (H,, = 800 kOe, {e'gQ & —~1.96 mms™', &, = 6.4]
mms™ !, but the H,, and EFG axes are taken paraliel.

atomic scale structure of the amorphous alloy should result in a distribution of hyper-
fine parameters. In particular, the '*'Eu )5 would be rather sensitive 10 such effects.
According to the systematics of the crystalline Eu intermetallics data, Van Steeawijk
and Buschow (1977) have shown that the charge density at the rare-earth site reflects
primarily the number of coordinating atoms of the alloying element.

The observation of a2 vanishing {or narrow) distribution of the EFG, with a2 well
defined sign and with an almost axia) symmetry, at the *$Eu nuclei is rather surpris-
ing. A similar conclusion is reached for the '*3Gd and '?’Au nuclei although these
nuclei are less sensitive to EFG effects than '*'Eu, Owing to the orbital ®S,,, state of
Eu®* and Gd**, the contribution due to the 4f shell is zero and the £FG arises only
from the positive ion cores of the ‘lattice’ and the non-uniform distribution of the
conduction electrons. Thus the '3*Eu £FG is representative for the local atomic en-
vivonment of the Eu atoms (Kaufmann and Vianden 1979). In spite of the difficulties
encountered in calculating the different contributions to the eFG in metallic systems
{already present for crystal phases) it is of inferest to notice thal the experimental
value of the EFG acting at the Eu nuclei (eg, ~ +10.1 x 1Q'7 Vem ™ ?jcompares with the
largest values reported in crystalline Eu intermetallic compounds (eg.
eq, = +9.4 x 10" V cm~? in EuAu, (Van Stcenwijk 1976, Van Steenwijk er af 1977)).
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The origin of the EFG at the Gd** nucieus is basically identical to the one at the
Eu®* nucleus, owing to the similar 4f configurations, except for a possible contribu-
tion from the additional conduction electron. Using accepted values for the nuclear
quadrupole moments (Stevens and Dunlap 1976), the eFG at the- Gd>* nucleus
(eq: = +8.3 x 10'" Vem~2) is found to be 20% smaller than at the Eu®* nucleus
but it still corresponds to the upper extreme of the £FG reported in Gd inter-
metallics (Tomala et al 1977). This difference may arise from the eflect of d electrons
and/or from the different point charges of the Eu?* and Gd** atoms and/or from
different structural arrangements connected with the different sizes of these atoms.
The elucidation of the separate coniributions, however, appears 1o be impossible at
this stage. .

The EFG at the Au nucleus in conducting compounds corresponds to an intricate
summation from both the lattice muitipole momenis and from conduction electron
contributions via 5d and 6p like electrons. One notices the predominantly negative
sign of the !9’Au quadrupole interactions in both amorphous EugeAu,q nd
GdgpAu,,. while the modulus of the quadrupole splitting spans a rather wide range,
i.e. from 1.5 to 1.9 mms™!,

The whole of the quadrupole interaction results appears to contradict the general
conclusions derived from the moneatomic randem coordination model calculations by
Czjzek er al (1981), which predict a distribution of the EFG principal component, both
in magnitude and sign, as well as 2 broad range of the EFG asymmetry parameter (g in
the range 0-1). These observations suggest that the structure of the present amorphous
alloys consists of well defined structural units randomly packed. According te the
results obtained for transition-metal-metalloid glasses, the coordination polyhedra are
similar 10 those found in at lcast one crystalline form of the material (Gaskell 1979a, b).
Unfortunately, a direct comparison with a crystalline counterpart is prevented in
the present alloys, which are q hed near the ic composition (Moffatt 1978).

 However, information concerning the local environment of the rare-earth element has
been obtained from x-ray scattering on amorphous LaggAuyq. From an analysis of the

. radial distribution function, Logan (1975) deduced that the coordination polyhedra of
La consist, on average, of eight La atoms and three Au atoms. The proposed atomic
environment of the rare-earth atoms is close to the onc reported in crystalline RE;Au
alloys by McMasters et al (1971). Data on crystalline RE,;Au would be desirable;
however, the cxistence and characterisation of this intermetallic phase are still ques-
tionable, .

The occurrence of a spherical distribution for the angle # between the hyperfine
field and efG principal axes at both the rarc-earth and Au sites is in line with the
isotropic character of the S state ions (Eu?*, Gd®*). Since the single-ion anisotropy
vanishes for such ions, the 4f moment at the rare-earth atom or the transferred field at
the 1°Au nuclei are uncorrelated with the local symmetry axes. .

The **'Eu isomer shift reveals in both EugoAu,q and Eu,oYbyeAus, a very large
and reversible temperature dependence in the paramagnetic as well as in the ordered
state (tables 1 and 2). It exceeds by an order of magnitude the prediction from the
second-order Doppler shift (—0.07 mms™! from 4.2 to 245 K). Fast valence fluctu-
ations, which may conceivably take place between Eu?* and Eu®* configurations
(Bauminger et al 1974, 1978) could account for such & variations. Assumiag reason-
able values of &5 in the respective pure valence states {e.g. about —10 mms™! for
Eu®* and roughly O for Eu®*), the time-averaged Eu valence would shift from 2.20 at
42K ta 205 at 245 K. However, low-temperature magnetisation, room-temperature
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photoemission and the x-ray absorption edge at 10 K show purely divalent Eu
(G Krill 1981, private communication). Thus, intermediate valence is ruled out.

The observed temperature dependence of §is may b. compared with the pressure
dependence of this parameter reported in the case of crystalline compounds (K alvius
et al 1974). Such a compa. ison suggests a very large therraal expansion in the range of
temperatures from 4.2 to 243 K, equivalent to a volume e¢xpansion of the order of 8%,
{Abd-Elmeguid et al 1981) to 15% (Kalvius er al 1974). This hypothesis could not be
checked directly since the sample shapes do not allow measurement by conventional
dilatometric techniques. Although Tyagi et al (1980) report anomalous thermal expan-
sion in some metallic glasses upon annealing above room temperature. low-tempera-
ture measurements of this parameter are lacking. Also, anomalous reversible tempera-
ture dependences of the 3'Fe Debye-Waller factor have been reported by Hang Nam
Ok and Morrish (1980) and Schurer and Morrish (1981) for annealing temperatures
just below the crystallisation temperature.

It must be pointed out that our data concern the microscopic behaviour of amor-
phous alloys; it is questionable whether one can extrapolate the proposed large
local structural relaxation to the bulk of the material. Results comparable with the
present ones may have escaped observation in other Mossbauer studies of amorphous
systems, which dealt mostly with the *’Fe resonance, in view of the improved sensi-
tivity of the !*'Eu &5 to electron density changes. In summary, it is provisionally
suggested that the temperature dependence of the '3'Eu &5 in amorphous EugoAu,,
and EuggYbaoAu,o corresponds to extremely large and reversible (up to 245 K) loca!
structural relaxation, equivalent to an increase of interatomic distance of 3-5% on
average. This may be connected with asymmetrical distributions of interatomic dis-
tances as deduced from Exars in Cu, _,Ti, by Raoux et al (1980). Elucidation of this
point requires additional measurements, e.g. external pressure experiments or tempe-
rature-dependent EXAFS results, It should be noted that Nitsche er al (1972) reported a
similar behaviour for &g at Eu?* diluted in CaF, and this is also not understood.

The &5 of '°Au in amorphous REgoAu, alloys is found to be almost independent
of the nature of the rare-carth element and is typical for rare-earth-gold intermetallics
(Kimball et al 1975) and alloys (Perscheid et al 1976, Perscheid and Forker {978). It
characterises a large charge transfer from the rare-earth to the more electronegative
Au atom (Miedema and Van Der Woude 1980). A calibration relaticn between the
197Au 8,5 and the electron density at the Au nuclei has been worked out from crystal-
line gold alloy results (Roberts er al 1965):

8,5 (against Au metal) = 8(’-’;::'((0? - l) )

(in mm s~'). Compared with Au impurities diluted in Gd metal, which presents an
& of +8.09mms™' against Au metal, the measured &,s in GdgoAu,, indicates a
minor reduction (about 3%) of the electron density at the Au nucleus (Perscheid
et al 1976, Perscheid and Forker 1978). These data sugpest similar electronic structure
and coordination of the Au atoms in both classes of materials. Furthermore, the
'?Au 85 measured in amorphous REggAuq alloys is intermediate between those
of REAu intermetallics (Kimball et a 1975) and dilute REAu alloys (Perscheid et al 1976,
Perscheid and Forker 1978), where the nearest-neighbour coordination of the Au
atoms is respectively 8 and {2 RE. These findings support the viewpoint of Logan
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(1975, who concluded from x-ray work that the compositional short-range order
around Au atoms in amorphous LaggAu,, is close to that in crystaliine La,Auv, where
the Au atoms have only rare-earth aloms (nine) as nearest neighbours.

5.2, Magnetic hyperfine interactions and magnetic properties of amorphous EuggAu,p,
and GdyoAuyg

5.2.1. Introduction. The magnetic field, H ,, of the 4" Eu?* and Gd>* ions in metallic
systems is commonly described as a sum of the three following contributions (Hiifner
and Wernick 1968):

Hy = Hoy + Hop + Hy )}

In this expression H., represents the contribution due to the core polarisation, H,,
arises from the conduction electron polarisation caused by the ion itself. and Hx
includes all contributions from neighbouring magnetic jons. K, is principally a con.
. stant for Eu?* and Gd** ions and is consistently estimated as H , = —340kOe. H,,
will be proportional to the ;5 under the assumption of a purely s like conduction band.
This may be a satisfactory approximation for Eu?” but certainly not for Gd*". Such a
correlation has indeed been tested for Eu®* by Nowik et al (1973) and re-examined by
Van Steenwijk et al (1977). H\ refects primarily the transferred field (HY) arising
from the conduction electron polarisation by the 4f moments of the surrounding ions.
The dipolar field as well as the overlap and covalency contributions are assumed tc be
negligible. For Eu?*, H,, is usually found to be positive {this is obvious by definition
for an s like band) and ranges between + 190 kOe (Eu metal) and + 50 kOe (EuAl,)
(Nowik et al 1973). Hy can be positive (+200 kOe in EuPd,) as well as nepative
(115 kOe in Eu metal) (Kropp er al 1979). The difference in hyperfine field between
corresponding Eu?* and Gd** alloys is usually attributed to the additional conduc-
tion electron. H,, and Hy are obtainable from either of two methods. (i) The concen-
tration dependence of the rare-earth hyperfine field in intermetallics or alloys diluted
with a non-magnetic element having the same electronic structure (Hiifner and
Wernick 1968, Nowik et al 1973, Van Steenwijk 1976, Van Steenwijk er al 1977,
Kropp et al 1979). (ii) By substitution of the rare-earth atoms by a non-magnetic
partner and by measuring the hyperfine field at the latter site, provided that the
hyperfine coupling constants of the two nuclei are known (Dormann et al 1976). A
local sampling of the conduction electron spin polarisation can also be obtained by
investigating the transferred hyperfine interactions at the nucleus of a diamagnetic
atom forming an intermetallic compound with the rare-earth element (Sanchez er al
1976). The spin polarisation around the rare-earth scaticring centre is described by the
RKKY theory (De Gennes 1962) as '

9mn?

2E, <S> F(2ker) 6)

Py = —

where n is the conduction electron density, E¢ the Fermi energy, k; the wavevector,
J,¢ the s-f exchange integral, ¢S, the expectation spin value and F the oscillating
Rudermann-Kittel function. The spin polarisation gives rise, by means of the Fermi
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contact interaction, to a transferred hyperfine field given by

_ 9mn?J  ALS,)

HY F(2ker;) cos qr; 4)
" 2Ergnitn >l: '

where the origin is chosen at the site under consideration, and the summation extends
over all race-earth sites (with r, # 0); gn is the nuclear g value and uy is the nuclear
magneton, 4 is the hyperfine coupling constant and g the wavevector of the actual
magnetic structure. For a ferromagnet with an s like conduction band, HY at the Eu

site can be compared directly with the paramagnetic Curie temperature (0}

w _ SkeBH,
B =545+ ' ®)

where H, = — A/2 gnin 5 the field due 1o an unpaired 6s electron.
With a reasonable value for J,, (~0.2 eV) and H, ~ 7.5 x 10* kQe (Kropp et al
1979), expression (5) reduces 1o

HY =228, (6)

(where HY, is in kOe and 8, is in K). This relation can be used in order to empirically
estimate the importance of the non-s character of the conduction band. Indeed, poiar-
ised d or p electrons increase the @, values and at the same time provide a contribu-
tion to H{ counte. icting the effects of s electrons alone (Kropp et al 1979},

5.2.2. Hyperfine field distribution and magnetic moment in amorphous EugoAu,, and
GdyyAu,o. Any explanation of the rare-earth hyperfine field distributions in terms of
compositional heterogeneity or microcrystallinity is ruled out, in particular from the
absence of distribution of &g or T, and on the basis of the random orientation
between EFG and H,, axes which actually proves the amorphous nature of the samples.
In EugoAuj,q, the unique value (or narrow distribution) of & indicates a constant
modulus for H,, {equation (2)). Also, the modulus of Hy is constant, as proved from
the absence of the distribution of the transferred field at the Au site, Both the distribu-
tion of H, and the reduction of macroscopic moment measured in EugpAu;, can be
understood using the following model specific to disordered conduciing systems:

(i) conduction electron polarisation is assumed uniform in intensity as a conse-
quence of the averaging of long-range RKKY interactions;

(ii) owing to a strongly anisatropic local environment, directional fluctuations of
conduction electron polarisation as a function of radial distance take place.

Thus, Hy, orients at some angle () with respect to the average conduction electron
polarisation over the 4f shell volume; the latter electrons determine the direction
of the 4f momen' and in turn the atom's own hyperfine field: H. = H_, + H,, lequa-
tion (2)). The tatal hyperfine field can therefore be written as a vectorial sum

Hye = 1H, + Hy|. m

The modulus of H,r depends on the angle a; its distribution is attributed to narrow
fluctuations of @, Hx and H,,.
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Figure 6. Distribution of '*!Eu hyperfine ficld calculated as described in the text under the
assumptions of non-collinear H_ and H, (broken curve} and of convoluied Gaussian
distributions on Hy, and H,_ {full curve).

For a pumerica) treatment, the angular distribution Ple) is assumed Gaussian with
_ a standard width o,. Hy is estimated to be +60 + 20 kOe from the dilution experi-
ment of Eu?** by non-magnetic Yb2*. The broken curve in figure 6 represents a
computation of H, (cquation (7)) with o, =25, H, = —340kOc and
H,,= +130kOe. The full curve, which agrees with the measured distribution, is
computed with the same parameters and includes in addition a convolution with a
narrow Gaussian distribution for H,,, and Hy (AH = 20 kOe). Jt should be noted that
the positive sign of Hy agrees with the positive Curie temperature (equation (S))
(Berrada er al 1979), while the numerical values of Hy and H,, compare reasonably
with the systematics established in erystalline intermetallics (Nowik er al 1973, Van
Steenwijk 1976, Van Steenwijk et al 1977).
The anisotropic mechanism of conduction electron polarisation also explains the
reduction of spontaneous moment {(about 10%) in comparison with an estimate for a
true ferromagnet (Friedt et al 1980)

D = Beews J"cos a'sin u'};(a') da’. 8)
(]

The reduction by 109 implies o,- = 15°. The different standard widths representing
the Hy, distribution (¢, = 25°) and the moment reduction (g, = 15°) correspond to
the fact that .in the former case one considers orientational fluctuations between
independent vectors (short-range disorde<) while in the latter the fluctuations refer to
one reference direction (long-range disorder).

Although the analysis of the '*3Gd magnetic hyperfine data in amorphous
GdggAuyy is less sensitive and reliable than that of the **'Eu daia in EugoAlg, it IS
suggested that the interpretation of the two sets of results is consistent. Indeed, the
average hyperfine field at the Gd nucleus (H,(Gd) = —320 + 60 kOe) suggests an
atom’s own contribution comparable with that in Gd melal (Gorlich er al 1979)
(H, = —170 kOe) and a transferred field contribution of Hy =~ — 170 kOe added non-
collinearly, The second moments of the distributions of the 101al hyperfine fields at the
Eu and Gd sites are approximately proportional to the moduli of the respective
transferred ficld contributions, as expected from the above madel (assuming identical
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distributions for a). The negative sign of Hy in Gd**, opposite to the sign found in
Eu?*, indicates that the exchange interactions in GdggAu,o are mediated by d like
conduction electrons, in contrast to EuggAuyg.

It would be of interest to check the validity of the above model in crystal systems.
However, this would require comparison with a system with large structural ani-
solropy and non-collinear magnetic crdering, which is unfortunately not available, 1o
our knowledge, among crystalline alloys.

The magnitude of the hyperfine field transferred at Au in amorphous EuyoAuye
and GdgpAu,, is comparable with that reported for Au impurities diluted in Gd metal
(Perscheid er al 1976, Perscheid and Forker 1978). This is consistent with the predic-
tion from the Rkky model since the electron densities at Au are nearly equal in both
systems as demonstrated by the similar &,5. This suggests similar conduction electron
spin polarisation parameters in all of these systems. The 5d electron of Gd would
influence the transferred field at the rare-carth site but its effect at the Au site is minor.

6. Conclusions

The amorphous nature of the EuggAu,q and EugoYb;Au,, alloys investigated here is
properly characterised from: (i) the absence of 2 sharp difiraction peak in the x-ray
diffraction halo; (ii) evidence for crystallisation; (iit) analysis of the hyperfine par-
ameters, in particular the absence of Eu metal which would be present in case of phase
admixture, A small (about 10%) fraction of the crystallised phase contaminates the
sample of amorphous GdgoAuzp This could only be detected from the '*’Au |
Mssbauer results.

The random distributions of the relative orientation of EFG and H, axes at the Eq,
Gd and Au sites respectively are in line with expectations for amorphous ferromagnets
in the absence of single-ion anisotropy. The narrow distributions of ;5 and quadrople
interaction parameters demonstrate strict compositional and structural short-range
order at both atomic components of the alloys. This behaviour is in complete dis-
agreement with random-packing models, but rather supports the pseudo-molecular
unit model, i.c. 2 random packing of elementary units of basically constant symmetry,
as in crystalline counterparts. The conclusion is consistent with RuF results from x-ray
diffraction reported for amorphous LagoAuy,.

A wide distribution of hyperfine field is observed at the magnetic site (Eu and Gd),
while the transferred field at Au presents a narrow distribution. This apparent discrep-
ancy is interpreted in terms of a uniform conduction electron polarisation, as deter-
mined by long-range exchange interactions, within an asperomagnetic ordered struc-
ture, i.e. random canting of local magnetic axes. This turns out to be a rather unique
situation, which may well be specific to amorphous system=. Asperomagnetic ordering
is predictable for an amorphous alloy with distributed exchange interactions of pre-
dominantly fesromagnetic character and in the absence of local ionic anisotropy (Coey
1978).

The '**Eu 8,5 which is particularly sensitive to clectron density changes, reveals an
unusually large and reversible temperature dependence in both EugoAuzp and
EugoYbygAu,e. It is provisionally suggested that this feature may be specific 1o amor-
phous systems and may correspond to very unusual local elastic properties. Neverthe-
less, further experimental studies are required to confirm the understanding of this
observation. .
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AbstraeL The maghetic properties of Eu?* (4f’ electronic configuration) based amorphous
alioys. Eu,_,X,, where X =Mp, Zn Cd and Al and x=0.3, have been investipaied by

ing lacal from "WEu M py and bulk mag in fow
Ac and high C fields. The divalent 4f7 state of Eu atoms implies vanishing interactions with
crystal fieldds. The magretic properties are then assumed to be depicied by locabsed ar?
moments interacting via RXKY interactions. in view of the pure s (Mg. Zn, Cd) or sp (Al)
character of the valence el:ctron shelis of the components.

Amorphous Evy_,Al, (x=0.225. 0.3C and 0.40) arc concentraied spin glasses
(micromagnets). Amorphous EugwZnose (Te =133 K) and EugyCdgyy (7Tc =134 K}
reveal al) the propertics of sofi ferromagnets in the preseace of some disiribution of the
exchange inleraclion, resulting from the disorder. Amarphous EugxMgas exhibits a couble
magnetic wansition, ie. from paramagnetic to ferromagnelic, at Te =13t K and from
fmomqneue to spin glus at T =52 K. The Istier re-entrant spin-glass uansition is

ised both from AC ibility and from the anomalous temperature

of the hype field distribution. H neither the DC magnetic praperties

nor the value of T¢ in amorphous EuppMpaj (83 compared with ths two normal

feromagnets with X=2n and Cd} indicate significant frustratian effects. Amorphous

EupwMgas is concluded as representing an example of & cluster apin glass (with inter-

cluster frustration) whereas the amorphous Eu,.,Al, alloys would present short-range
. frustration.

1. Introduction

Amorphous magnclism js the subject of intense experimental and theoretical concern. The
specific magnetic properties associated with the structural -lisorder have been studied by
many (Durand J980. Luborsky 1980, Luborsky ef a/ 1980, Hurd 1982). Some amorphous
- systems, e.g. (Fe, Mn)y,s(PbAl)ys (Yeshurun er al 1980, Manheimer er al 1981, 1982,

Kudo er al 1982), have been found to be espcmally imeresting for the basic study of
magnetic phase diagrams, including for i ferromagnetic and spm -glass phases. Tins
is made paossible from the ability lo change rations i 1y, regardiess of the
specific amorphous character, However, most studics have considered transiion metal
(rmM)~metalloid amorphous alloys where the onset of magnetic order is rather intricate
owing to the delocalisation of 3d electrons. Exchange interactions from d—d overlap are
hardly predictable in crystals and a fortiori in amorphous alloys.

In this connection, amorphous rare-tarth (Re) metals deserve consxd:rahon because of
the spaial localisation of 4f electrons.

Magnetic properties of amorphaus R alloys are generally dominalcd by random

€ 1983 The Institute of Physics



138

M Maurer and J M Friedt

‘crystal’ fields. The alloys including Gd** or Eu?* atoms arc exceptions 10 this behaviour
because of the absence of orbital momentum corresponding 1o the haif-filled 417 shell, Such
a ground state results in a vanishing interaction with ‘crystal' fields to a first
approximation. )
Bulk magnetic properties of amorphous Gd, _, TM, and Gd,_, X, (X =C, A}, Av, Cu,
2 ...) (Poon and Durand }977, Buschow and Beekmans 1978, McGuire and Gambina
1979, Buschow 1980, Von Molnar er al 1982) have already been investigated extensively.
However, little attention has been paid to local magnetic data from hyperfine interactions
at the RE site except in amorphous Gdggy Al 0, Etggy Ay, (Friedt ef al 1982) and
Gd,_, Ni, (Czjzek ef ol 1981). Again, most of these Gd** based systems included noble
metals or TM giving rise 10 a large “3d" exchange interaction with an additional contribution
of 5d clectrons from Gd®* atoms. Though the d density of state is not stricily zero in
crystalline ‘divalent’ metals RE?*, X7 (Skriver 1982), it is much weaker than in the
normal trivalent state of RE atoms.

" 2. Experiments} procedure

Amorphous ribbons were prepared by melt spinning. and checked 10 be amorphous by
x-ray scauenng u\‘mg the Cu Ka radiation (Maurer ef o 1983).

DC were performed using a 45 kG superconducting coil
calibrated vcrsus Ni {extraction method). The uncalibrated ac susceptibility was measured
between 4.2 K and 250K at 3.5kHz, using a lock-in amplifier. The compositional
homogencity was confirmed by the low dispersion of the T¢.. established by measuring
several ribbons of each system.

BIEy Mdssbaver spectroscopy (21.6 keV) was carried out using a SmF; source at
4.2 K moved sinusoidally (Maurer ef af 1983). In order to reduce computation time, ftting
of the "'Eu magnetic spectra were achicved using a simplified procedure, in which
quadrupole interactions were neglected and merely represented by a small broade «ing of
the companent widths. The validity of this approximation was checked by also fitting some
spectra with the full Hamiltonian which included an electric field gradient randomly
oriented with respect to the hyperfine field (Friedt er al ]982) The wo proccdures
provided identical results. This simplified analysis is applicable b 2 (i} the r
interaction is much larger than the quadrupole interactions: and (ii) the electric field
gradient axis is randomly oriented with respect to the hyperfine field axis.

3. Resulis and discussion

3.0. Dynamic susceptibility: magnetic properties ir low ac flelds

The uncalibrated dynamic susceptibility xac was recorded in zero external field as a
function of temperature from 4.2 K up to above the ordering temperatures.

Amorphous Eug33Zng 55 and Eugqs Cdyay (figures 1(a) and () undergo a well defined
magnetic transition at a temperature T¢ (table 1) below which y,c remuins approximaiely
constant. This platcan is typical for ferromagnetism. I/y.c is proportional to the
demagnetising field coefficient below the Curie 1emperature Tc.

In amorphous EugqoMggyy, One observes a ferromagnetic transition at T =131 K
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Tabie 1. Summary of mngnetic data and hyperfine paramcters from '*'lu Miisshauer spectrascony in amorphous Eu;_, X, alloys.

EugmMgsw  Etgnofan  EuansCdgy

EugnAlgyn EvgmnAlose EvonAlow
Teea (K) Te=13121 Te=103+1 Te=1442 Twa=471) Tyo=42+2 T EYIFY
Tyo=52¢10 .
&g (mm s~y ~RA 0.1 ~8320 -8.1530.0  -89:01 -87:01 -8R40.1
11 (kOc* ez 10 158410 164 £ 10 [RIER{\) (1010 110410
atd2K
Al (xOe)* 448 [ITY ) 5148 36+ 10 2110 453210
atd2 X
00(d.2 K. H=0) 6.5+ 01 635201 68101 Unsaturated in H, =45 kG
(fEa’*)
Aa (deg) 10° 2 4° 10°34° 1321 4° —_— 45%in H, = 20kG -—
ad2K (H, =0) (H,=0) (He=0) 10°in M, =456 :
an 0401010 0.0010.05 0.1240.05 - — —_

* tsomer xhifts (8,y) refer 10 both source (SmF,) and absorbers st 4.2 K.

® The minus sign of /7 is omitted.
© &M is the hall-width at half- i of the Lo isn distrib

s.10}jo snoydiowp pasoq-ng uf utspondopy

6¢€1
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Figure 1. The Ac susceptibility xae 8t 3.5kH2 versus sempersture in amorphous
(@) Eug30Zng 0 (b) Eug7sCdos: (¢) EvawAluso: and () EugewAlosw.
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Figure 2. Comparisan of magnetic propertics of amorphous FugoMgpe and EugpZngsg.
{a) The Ac susceplibility xac of Eug3oMgoyp versus temperatvre. (b) The average hyperfine
field H9 versus 1emperature in EugagZng g (full triangles) and EugaMgoys (open circles),
(c) The reduced hyperfine field disiribution AH/H versus 1emperature in EvgyZngys (full
triangles) wnd Eup Mg 3o {open rircles) as obiained by a static: fit (see 1ex1). In {b) and (¢).
fines are 10 guide the eye. -
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with a rounded approach to saturation. At lower temperature, x,o decreases again (figure
2(a)). Hence y,c indicates a re-entrant spin-glass transition at Tg =52 4 10K,
The amorphous Eu;_,Al, alloys exhibit a broad peak in the initial susceptibility
. (figures 1(¢) and (d)), resembling & spin-glass cusp at the lowest Eu concentration
() —x=0.6) (figures 1(c) and (d)). Such tem;srature variations of y,c- characierise a
mictomagnelic or a concentrated spin-glass transition.

3.2, Magnerisation in high bc fields (H, <45kG)

The magnetisations o7, H,) were mcasured in the amorphous Ey,_, X, systems as a
function of temperature T and applied magnetic field H,.

At 4.2 K, the three amorphous alloys, including ‘divalent® atoms (X?* = Mg, Zn and
Cd), saturale in a moderate field. For instance, 85% of the ful) spomtantovs moment is
reached at H, =750 G in amorphous EugqZny sy (figure 3). The high-field susceptibility 1s
very low. The spontaneous magnetisations o(7T, 0) at 7=4.2 K, as extrapolaied from the
high-field saturated magnetisation to M, =0, are in agreement with the theoretical value
{7 /at) for the 4f7 state corresponding to an £u?* configuration. The small reduction

" with respect to the theoretical value {(table 1) may be assigned to a weak random
misalignment of the Eu moments as already found in the amorphous ferromagnet
EuggoAugye (Friedt er af 1982). A small polarisation of the conduction band might also
contribute 10 this departure, although it can reasonably be ruled out from the hyperfine
field data (see belc-w) and from the major s characier of the conduction band.

On the contrary, amorphous alloys Eu,_, Al, hardly reach saturation at H, =45 kG,
making any determination of the spontaneous moment in this range of fields unreliable
{figure 3(c)).

e — o e

o
x L]

ol EUF)
=

0 " " \ )
0 0 3 “ 0
H (kG)

Figure 3. The pc magnelisation curves a1 4.7 K versus applied field H, in zmorphous (o)
Eug10Zno,0: 1b) EupayCdoas: Ie) Eug1oMgoss {open circles) and EupanAlg o (crosses).
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When comparing magnelisation curves of the spin glasses under cansideration, one
should notice that a weak applied field induces a metamagnetic transition from a spin-glass
to a ferromagnetic state in amorphous Eug,, Mg, o, whereas alignment of moments is
progressively achieved in amorphous Eu, _, Al, upon increasing fields.

The temperature dependence of the magnetisation curves provides a further relevant
test for magnetic disorder. Indeed. in disordered ferromagnetic matérials (neglecting the
elfects of spin waves) one expecis a difTerent behaviour of the local time-averaged moment
{8;)r according {o the range of magnetic coupling (Handrich 1969, Balogh and Vincze
1978, Chappert 1982). When long-range interactions are dominant, i.c. for uncorrelated
fluctuations of local moments, each moment independently follows a Brillouin behaviour,
i€, (Sz )70 Byy(T). Thus o(T, 0) is also proportional to By,(7T) and the reduced (Sz)r
distribution widith {ASz>r/{Sz)r, as experienced, e.g. by the hyperfine field distribution
AH/H(T), will be approximately 1emperature independent. On the other hand, when short-
range magnetic inleractions dominate, i.c. for correlated fluctuations of local moments, the
distribution (AJ) of the J exchange integral induces a fiattening of the thermal behaviour of

{Sz)y with respect to Byp(T) (Handrich 1969). The reduced distribution (AS );/{Sz )r
then displays a maximum at 7/7¢ =0.7.

The above mentioned prediction for the thermal variations of the magnetisation have

been 1ested in the present alloys in order to provide some insight into the extent of the
magnetic interactions.
" The reduction of the (ferromagnetic) spontaneous moment o(4.2, 0) in amorphous
Eug30Mgg10+ Eugr0Zng e and Eug5Cdgyg can be explained in terms of Gaussian angular
distributions of the angle a (& =0, standard deviation Aa) between local moments (Sz )y
and the macroscopic direction of 0. The standard deviations Aa are reported in table 1.
Band polarisation effects were neplected in this estimate of Aa.

The calculation of Aa *n amorphous Eu,_, Al for various applied fields at 4.2 K
reveals a progressive spi= alignment on increasing H, (table 1). The a distribution is
thought 10 arise primar’}y from an anisotropic coupling of the 4f electronic spin connected
with the local structure. This effect is expected to have a ‘long-range’ character, i.c. to be
temperature independent.

=
T

o 17,01 [, /E0™}

~
T

. L P
[} S0 100 150
Temperoture 1K)

Figurc 4. Spontancous momeal por Eu?' alom versus Iemperatuse in amorphaus
(@) Eug rpZnasa (Mul! triangles) and Eug 3pMEg 3 (open circles): {b) Eug 3¢ Cdp e fopen cireles).
Full curves correspond 10 the Brilloun By, curves. Broken curves are computed following
Handrich’s modzl for AJ/J valucs as piven in table 3.
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Correciing for Jong-range effecis by normalising the spontaneous magnetisation o{7,, 0)
10 0(4.2, 0). it is of interest 10 compare the results with a Brillouin 8;,(7) behaviour (figure
4). An increasing deviation is observed in the sequence: amorphous EugsoZngip.
EupysCdpas. EtgspoMeosa. A Simulation of the experimental curves by including a
distribution AJ/J (figure 4) provides values of AJ/J as given in table ).

From the study of bulk magnetic properties in amorphous Eu,_, X2*, we conclude
that long-range magnetic interactions are responsible for the coupling of the localised 47
moments. The structural disorder induces & weak distribution AJ of J which compares
with that reported in other amorphous ferromagnets. One can anticipate that in amorphous
Eu,_,X3*, the local structural disorder has negligible consequences on 7¢ and on
a(T, H,). This is in line with the highly itinerant character of the s clectrons, which carry
the exchange interaction. On the contrary, the narrow p state of Al (Nagel er af 1982) will
highly disturb the s clectron density of state, resulting in a strong exchange interaction at
shori range. .

Arrot plots (6*(T, H,) versus H,/o(T, H,)) were made for the amorphous alloys
displaying ferromagnetic transitions. Linearity is observed in a broad range of fields 4,
and for temperatures around T (figure 5). The analysis of these plots demonstrates that
the critical exponent & describing the refation between o(7, H,) and H, :

ofT, H,)oc HI

is close to d=3. This suggests that around 7. the ferromag:=tic transition may be
described to a first approximation in a mean field model. However, it should be emphasised
that linearity of ¢ versus A%, /a is no longer true in low Dc fields, particularly for
amorphous Eup ., Mg, o (igure 5(b)). This may correspond to anomalous properties of the
ferromagnetic phase (for instance relaxation of clouds or domains) in low fields. Larger
values of & are reported in other amorphous ferromagnets (Poon and Durand 1977).
However, the extent to which sample heterogeneity (possibly intrinsic) can lead to
enhanced § must be questioned (Wagner and Wohlfarth 1982). We believe that
concentration fluciuations are low in the present systems, This is argued from (i) the
relative sharpness of the wansition at 7 by Ac susceptibility: (ii) the extent of linearizy of
the Arrot plots; and (jii) the consistency of the 7. within each set of amorphous
Eu,_,X2* alloys as determined from static, dynamic and microscopic methods (pc
magnetisation, AC ibility and Mésshb effect respectively).
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Figure 5. Arrot’s ploi of oXT.H,) versus H,/a(T. H,) in amorphous {a) EugsyCdos:
{6) EugagMea 0.
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We would like to emphasise the paradoxical statement that in spitc of dilfcremt
magnelic ground states in amorphous Eu, _, X2* systems, the Curic temperature T (and
consequently the average exchange interactions J) is almost independent of X?*. This
implics that the clectronic structures are similar and that (rustration only concerns a very
small proportion of atomic sites in amorphous Eug,oMggse. It strongly sugpests that
amorphous Eup1oMgeg3p 35 almost ferromagneticatly ordered ai short range and thai 1he
ground state is a clusler spin glass,

3.3. W Eu Méssbauer spectroscopy results

The ™ Eu Md&ssbauer spectra were recorded in amorphous Eu,_, X3* (X’* =Mg. Zn
and Cd) as a function of temperature. For X = Al, measurements were restricted to 4.2 K
and 77 K.

The ferromagneiic transition temperatures in amorphous Eug;Megy. EugrpZngsg
and EuggsCdy,ys were confirmed by foliowing the Mdssbauer resonance width against
temperature. In all three alloys, spectral broadening attributed 1o the onset of magnetic
order occurs between {35 K and 130 K in agreemunt with bulk magnetisation resuits.

Below the Curie temperature, the MGssbauer spectra were analysed satisfactorily for
isomer shift & and for a Lorentzian distribution of the hyperfine field H (mean value H,
half width AH ) (figure 6). At 4.2 K, one observes a slight asymmetry in the spectra. This is
atiributed 10 a correlation between # and the &g distribution. In crystall...e intermetallics,
such a correlation has been observed experimenially (Nowik es al/ 1973, van Steenvijk
1976) between ;5 and the contribution H,, to the hyperfine field due to the 6s band
polarisation by the atom’s own Jocal moment. This correlation is theoretically supported

. only for a pure s conduction band. This effect has been presently included in the data
analysis by assuming a linear correlation between the distributions of & and H
(d{dys)y/dH = —0.01 mm s~! kOe~"), which is consistent with results collected in crystalline
intermetallics. Thus, the width of the H distribution provides an estimate of the width Adig
of the &g distribution. The result is in fair agreement with the resonance width in the
paramagnetic phases of these alloys (Maurer er @/ 1973).

The average hyperfine fields 2 observed a1 4.2 K in all three amorphous Eu,_, X?*
(X2* =Mg, Zn and Cd) are comparable (table 1), whereas # is significantly smaller and
independent of x in amorphous Eu,_, Al,. By contrast, AH at 4.2 K does not change
significantly as a function of the alloying element X, i.e. it is nearly independent of
electronic structure, of structural short-range order or of actual magnetic order.

The hyperfine field can be decomposed into three major contributions: H=
H. +H,, + Hy. It can safely be assumed thal H is antiparallel 1o {S§; )7 i.e. that H is
negalive. M, =~ —340 kOe represents the polarisation of the inner shells by the local
moment: H,, is the own polarisation field as defined above: Hy is the vectorial sum of
fields 1ransferred from neighbouring atoms. Hy, is expecied to be strongly dependent on the
local siructure and on the specific magnetic order. In an amorphous matrix, Hy is thought
10 be largely distributed both in modulus and in direction.

The concentration-independent value for A in amorphous Eu,_, Al, suggests that
H\, ~0. This provides an estimate for H,, ~230 kOe, which deviaics clearly from the
correlation between H,, and &5 established in crystalline alloys. The same systematics
would predicl H,, = 135kOe in the other amorphous alloys Eu,_, X3*, implying again
that Ay = 0. These conclusions for Ay, are inconsistent with the lincar relationship beiween
Hy and T, predicted for a RkkY model (Kropp er al 1979). Hence, a description of the
hyperfine ficld a1 the S state RE by a common model for crystalline and amorphous
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Figure 6. M'Ey Méssbauer spectra of amorphous Euy,X, at 4.2K: (o) EuvonZnox:
(b) EugasCdyg 3 (€) EugMEass: (d) EuprnAleso. Full curves represent the best computer fit
s given in the text and in table 1.

intermetallics appears to fril. As yet, to our knowledge, there are no other data in
amorphous Eu or Gd alloys, allowing the establish of any sy ics.

The temperature dependence of the hyperfine field (H') distribution displays drastically
different behaviour in the ferromagnetic alloys and in the re-entrart spin-glass system
(figure 7). In the amorphous ferromagnets EugqpZngyy 8nd Eugy Cdgys the average
hyperfine field & satisfactorily follows the spontaneous magnetisation. The reduced width
AH/H of the Lorentzian distribution of hyperfine fields increases smoothly with rising
temperature: {figure 2(c)). Such a temperature dependence of the hyperfine field distribution
is typical for amorphous ferromagnetic materials with some disordes of the long-range
magnetic interaction {Balogh and Vincze 1978).

The occurrence of a double magnetic transition in amorphous Eug,oMeos s
demonstrated microscopically by the anomalous temperature dependence of the average
hyperfine field & (figure 2(b)). Indeed /7 does not follow the temperature dependence of
o(T, 0). Similar observations were recently reported in the canonical spin plass AuFe by
Lauer and Keune (1982). The reduced width AH/H also presents an unusual temperature
dependence {figure 2(c)).
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Figure 7. Temperature dependence of “**Eu Méssbauer specira in amorphous EugyeMgoso:

(@) T=50K: () T=60K: (¢} T=T7K: and EvgqgZngy: () T=50 K: (¢) T=60K:

(/) T=710 K. Full curves represen the best computer fit 1o data. including an hypcrﬁnc ficld
distribution in a static picture (scc text).

One can invoke two types of interpretation for these peculiar & and AH temperature
dependences (figures 2(b) and (c)); these are actually not exclusive of each other: (i) a stavic
picture in terms of temperature-dependent magnetic arder; (i) a dynamic pracess involving
relaxation of magnetic moments or clusters.

In the static picture, it is predicted that the local contribution to H, i.e. (H, + H), will
follow the temperature dependence of {Sz )r; therefore A, + H,, is described by a slightly
flattened Brillouin curve B,,. Assuming a finite value for H,,, which would be of opposite

sign (Hy >0} 10 H, + H, <0, one is led 10 the conclusion that Ay, is greater in the
ferromagneltic range Ihan in the spin-glass state. More precisely, by extrapolation of H(T)
for T> Ty to T=0K alang a B,, curve, one estimates that Ay (ferromagnetic) — Ay
(spin glass) = 40 kOe. Further analysis of the average field is unsafe when considering the
poor experimental and theoretical knowledge of the contributions 1o M in the crystalline
compound and a fortiori in amorphous metals.

In this model, the temperature variation of AH/H may be explained a priori, without
consideration of the absolute contributions to H. According to the former discussian,
{§ 3.2), the temperature-independen, value of AH/H in the temperature range from Tgg to
T¢ (figure 2) corresponds to a regime of long-range interactions. This is typical for
ferromagnetic order. On the other hand, in the spin-glass state (T< Tyg). one expects
stronger interactions at short range. The observed increase of AH/H with temperature is
consistent with this statement. However, the full predicted behaviour of AH/H, ie. a
maximum at a temperature T, ~0.7 x T ~ 98 K, cannot be observed here because of the
onset of Lhe spin-glass to ferramagnetic transition at 52 K.

AH/H is much greater in the ferromagnetic state of amarphous Eg Mg s than in
the normal ferromagnets (amorphous EugzZngyy). This can be attributed 10 enhanced
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frustration of the ferromagnetic state in amorphous Eugy Mgass. 73 Would correspond to
the temperature where frustration is equal in the ferromagnetic and spin-glass siates.

An al ive interpretation of the sp | line shapes observed between 45 and
110K in teyms of spherical selaxation of magnetic clusters, as performed carlier in
Eu,_,Gd, S (Liucrs\ ez af 1982), is technically feasitle. H , such an analysis sufTers
from large uncertainty owing 1o the unresolved spectral shapes and 10 the unknown static
distribution function of M. The occurrence of 8 static distribution of H is nevertheless
sertain, as revealed ot lower lcmpcrllures.

The data can be fitted using such a relaxation mode! and assuming a Brillouin
dependence for H (A(T=0)=150k0e, T =131K) and a temperature-independent
seduced width (AH/H =0.40). One deduces from this procedure a relaxation rate (v)
whose temperature dependence {figure 8) is represented by & Fulscher law (Literst ef o/
1982, Shirikman and Wohlfarth 1981):

v=y, exp|—E,/KT=T)]

withy,=1.6 x 10° 3! E, = 18 K and T°—32 K.

Inordertor ile such an interp: of the Mé results with those from
bulk measurements, it needs 10 be d that the re), ion of clusters would be blocked
in the ‘ferromagnetic’ regime by the small field which is required even for ac
measurements.

1t can be stated at this sn;e (hll a relaxational interpretation of the intermediate ~

P data is techni H o its physical validity cannot be
ascertained because of the poor spectral resolution, It must be noted that if this model is
true the fitted values of & and AH, as reported in figure 2, are an ‘artefact’ of the fitting
procedure using an unsuited swatic distribution. The first model implies a true phase
transition at 73g in the Edwards-Anderson definition. Conversely the second mode]
deseribes the thermal evolution from ferromagnetism to spin glass by a slowing down of
the relaxation, No definite argument in favour of cither of these two models was obtained
from the present data. On the contrary, none of the above concepts is abie to account,
alone, for the whole of the experimental data on the re-entrant amorphous spin-glass
EvgxoMess.

In any case it is of intesest 10 notice that in amorphons Eug Mg,y siigularities are
ohserved at both 7y and T¢ from Jocal and bulk measurements. Indeed, in some other
instances, e.g. Eugs Gdy, S (Litterst e7 af 1982), no anomaly could be observed from local
moment measurements at 7yq. Experimental results on the temperature dependence of the
hyperfine field in rther sy would be desirable in order 10 cluzidawe the microscopic

C Glawrt

Temperoture (K}

Fluu 8. Plot of {~Iny)~" versus tempersture where & is the relasation frequeney. » is
by a computer fit of **'Ev Massb spectra in amorphous EugwMga 0. with &
and AN i The ltine ds (0 8 fit by 3 Vogel-Fulscher law,
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mechanisms invosved in re-entrant spin-glass transitions. Additional information on the
present system might be obtained from frequency and field dependences of ac
susceptibility and from exiernal field studies of the hyperfine spectra. ~

The comparison of the magnetic properties of the present amorphous Eu,__ X, alloys
with their respective short-range structures (Maurer e al 1983) reveals that the two weli-
ordered amorphous alloys, i.e. EugypZngse and Eugas Cdyyy. are ferromagnets whereas
amorphous Ety3yMgoy and Eu,_, Al,, which have a high structural disorder at short
range, are spin glasses. However. on the hasis of the ordering temperawures Te or Ty and
of the hyperfine field distributions at 4.2 K, one is led to conclude that the magnetic short-
range order in amorphous Eugq Mgy is closer to ferromagnetism than amorphous

" Eu,_,Al,. The frustration responsible for the spin-glass state would occur primarily
between ‘ferromagnetic’ clusters in amorphous Ety ;o Mgg ;5. Thus the connection between
the structural short-range order and the magnetic properties is intricate.

We conjecture that a large non s density of state in amorphous Eu, _, Al, reduces the
range of the magnetic coupling. As compared ‘o amorphous Eu,_, X2* (X** =Mg, Zn
and Cd), where nearly free s electrons average out the topological fluctuations, a sironger
directicnal disorder for the exchange field is expected in Al alloys. This feature is supported
by resistivity measurements in amorphous Ca, _, X, (Tsai er al 1982): indeed. the mean
free path is anomalously reduced in Ca, _, Al, with respectto Ca,_, Mg, or Ca,_,Zn,.

A comparison with Gd,_, X, based amorphous alloys can be attempted a1 this stage.
Keeping in mind the fact that these Gd,_, X, alloys have a large non s density of state
arising from Sd electrons (from Gd) or sp elecurons {from X.=C, Ga, Al, Au. Ag...)
(Poon and Durand 1977, Buschow and Beekmans 1978, McGuire and Gambino 1979), it
is clear that magnetic saturation is more easily reached in systems including noble metais
(X='Ag and Au) than in those including only sp elements (C, Ga and Al). The former are
soft fecromagnets whereas the latter present some characteristics of spin glasses {c.g. a
Yarger distribution of a). .o T . .

4. Conclusions ) ,

The magnetic properties of amorphous alloys with.simple metal electronic structure. are
reporied. By combination of bulk ac and bc magnetisation resuits and of hyperfine field
distributions  the following features are established: amorphous EugqeZng;, and
Eug 15 Cdyas are soft, Heisenberg lerromagnets; the ordering temperatures (7¢ ~ 133 K)
are large by reference to crystalline EuX phases. Amorphous Eugq Mgy, undergoes two
magnetic transitions, i.e. from paramagnetic to ferromagnetic phases at 7. =131 K, and a
re-enirant  spin-glass transition at T35 =52K. Both transitions are consistently
characterised from Ac susceptibility and from the temperature dependence of the hyperfine
field distribution. The amorphous alloys including aluminium (Eu, _, Al,) reveal spin-glass
transitions  with lower ordering 1emperatures, e.g. 75 =42 K for x=0.30. The
comparative analysis of results allows the conclusion that the latter sysiems display highly
frustrated magnetic structures. corresponding to concentrated spin-glass phases.

The similarity of the ordering temperatures observed in the alloys whose components
possess two s elecirons per atom (Eu, Mg, Zn and Cd) suggests an averaging-out of the
spatial fluctuations of local structure and of magnetic exchange by the nearly frec s
elecirons. The stronger frustration deduced for the aluminium alioys is tentatively
attributed to a larger non s electron admixture 10 the corjduclion band. This might shorten
the range of magnetic interactions and result in a more stringent relationship between
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exchausge and shori-range disorder. This hanism could for the broader
distribution of exchange interactions demonstrated in the amorphous Eu, _, Al, allays.
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IV.5 - CONCLUSION

L'étude des propriétés magnétiques moyennes et hyperfines des
alliages amorphes d'europium (et de gadolinium), conduit aux principales

conclusions suivantes.

Une grande diversité de phases magnétiques, (ferromagnétisme,
verre de spin) est observ@e. Un syst&me ayant a priori une structure
€lectronique simple (Eu70Mg30) présente une transition double de verre
de spin ré-entrant. Les trois amorphes composés d'&léments divalents
(Eu 702n30' Eu 75Cd 259 En 70Mg 30) ont des températures de Curie tr@s
voisines (Tc 2: 132 K) qui ne sont corrélés ni i 1l'ordre structural 3
courte distance (c.f. Chapitre III) ni au détail de la distribution de
1'intégrale d'échiange. Par opposition au comportement des alliages
amorphes et cristallins de gadolinium, les températures de Curie des
amorphes d’europium sont bien plus éieyées que celles des composés cris—
tallins. Cet ensemble de faits semble bien indiquer un comportement trés
itinérant des &lectrons de conduction dans les alliages ferromagnétiques
d'europium avec 1l'or, le zinc, le cadmium et aussi le magnésium. Une

polarisation de spin uniforme, mesurée sur l’or, en est une preuve

supplémentai-e,

Des informations microscopiques originales ont &té tirées des

1SlEu lSSGd). Une distribution aléa-

nmesures d'effet MOssbauer sur (et
toire entre les directions du champ magnétique hyperfin et du gradient
de champ &lectrique est abservée dans tous les cas : cette constatation
est assez naturelle pour des fefromagnétiques amorphes en 1'absence

d'anisotropie ionique mais est plus inattendue pour les verres de spin

(E"l—:Alx’ Eu70Mg30). Ceci démontre un couplape négligeable par les
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interactions "maguétocristallines" entre le moment et la structure locale.
Ce résultat est bien confirmé par les mesures d'aimantation qui montrent
une saturation magnétique tr&s franche, contrastant avec le comportement

plus progressif d'amorphes contenant du gadolinium.

Par manque d'autres ré&férences dans les amorphes, 1'interpré-
tation des valeurs absolues des champs hyperfins est délicate 3 ce stade.
Par contre, les variations thermiques de la distribution de champ four-
nissent une &vidence supplémentaire de la transition double dans
Eu70M530, surtout par comparaison avec les ferromagnétiques normaux
Eu7°Zn30 et Eu,cCd,c. C'est la premiére fois qu'une anomalie aussi ﬁarquée
est observée pour la variation thermique du champ hyperfin moyen et sur—
tout pour sa distribution. Une interprétation en termes de couplages 2
courte et 2 longue distance au-dessous et au-dessus de TSG respectivement,
est assez tentante, dans un tel cas de magnétisme localisé. Cependant,
des effets dynamiques de relaxation sphérigque peuvent aussi expliquer,
en partie, les propri&tés inhabituelles de cette phase ferromagnétique
de Eu7°Hg30. La résolutioﬁ gpectrale limitée emp&che, dans ce cas, de

conclure en faveur de 1'un de ces wécanismes.

Enfin, pour ce qui concerne les amorphes DyBOAu20 et Dy65A135
(Chapitre suivant), il est intéressant de constater que les alliages
TRBOAuZO ont une tendance 3 1'ordre ferromagnétique (AJ/J = 0) alors que

ceux avec l'aluminium TRl—zAlz sont assez considérablement frustrés

(AJ/J grand).


http://Eu_.Zn.30
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V.| - MODELES THEORIQUES D'ANISOTROPIE ALEATOIRE

v.1.1 = Introduction

Les propriétés magnétiques moyennes d'amorphes métalliques
contenant des terres - rares non- S sont généralement décrites en premidre
approximation par ume théorie d'anisotropie aléatoire (Random Magnetic
Anisotropy : RMA). Les modéles sont briévement rappelés ici. Leurs
insuffisances, qui ont d€j3d &té soulevées i la section III.i.2, seront
rediscut@es dans la conclusion du présent chapitre, en counection avec

les résultats présentés et les données structurales.

Dans l'hypoth&se du RMA, il est supposé que chaque moment
ionique poss&de un axe de facile aimantation dii aux effets de champ
"cristallin”, dont 1l'orientation est aléatoire dans 1'espace, par rapport
3 un repére donné. Suivant 1'importance du facteur d'anisotropie D
(eq.III.7) et du terme d4'&change J(rij) {eq.II1.B), différantes structures
magnétiques peuvent exister dont les formes idéales : aspéro~, speri-,

asperi - magnétiques ... ont &té classifides par COEY [1978].

L'hypoth&se selon laquelle les ares faciles (D > 0) sont
orientés au hasard est confirmée par des simulations numériques de struc-
tures de type DRPHS (voir Chapitre III). Celles-ci suggérent une distri-
bution uniforme des angles d'Euler (D,d) repérant ces axes, ce qui &quivaut
3 1'absence de texture ; par ailleurs, il n'y a pas de corrélation 4 courte
distance entre les axes d'anisotropie locaux (fig. V.1) [COCHRANE et al
197B]. L'absence de texture magnétique des moments 4F est confirmée par les
mesures moyenunes et par spectroscopie M@ssbauer : en effet, dans les films
amorphes DyFez,l'intensité des transitions nucléaires de 16‘Dy correspond

2 yne distribution isotrope du champ hyperfin (et donc du moment 4f) alors
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Fig.v.1 - a) distribution des axes d'anisotropie locaux dans la demi-sphére

unité, calculée par ume simulation numérique d'une structure

DRPHS.

b) fonction de corrélation N(u)/NT des axes d'anisotropie locaux,

-

-
repérés par leur vecteur directeur unité n, et n, [COCHRANE et

al 1978].
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Fig.V.2 ~ Courbes d'hysteresis cal-
cul&es pour diverses valeurs de
D/J, comparées aux résultats
expérimentaux dans 'I'bl-‘e2 amorphe
[COCHRANE et al 1978].
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Fig.V.3 - Aimantation spontande
d'un alliage cristallin (A) et
amorphe correspondant B:a = 0,4 ;
C:a=0,8 ;D:a=1,6 ;
E : courbe A ramenée 2 la méme
&chelle que 1a courbe D [COCHRANE

et al 1978].
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g . 57
qu'une texture se manifeste nettement au site de = Fe [COEY et al 1976,

REBOUILLAT et al 19771.

L'absence de corrélation 3 courte distance entre leg axes
faéiles est plus délicate 3 prouver expérimentalement. Nos résultats sur
les alliages amorphes avec des ions § (E"2+’ Gd3+) révélent une distri-
bution aléatoire des axes du champ hyperfin et du gradient de champ &lec-
trique, ce qui constitue une preuve indirecte de 1'isotropie 3 moyenne
distance. Par contre, la diffusion neutronique aux petits angles dans
TbFez [PICKART et al 1974, RHYNE 1979] et ErCoZ [BOUC}'{ER et al 1979,
SCHWEITZER 1982) indique la présence de pseudo-domaines oll les axes ne
seraient pas orientés al@atoirement, méme 3 basse température. Compte tenu
de la nature de ces échantillons obtenus par pulvérisation et du fait
qu'il y ait un &lément porteur de moment 3d une généralisation d'un tel
résultat est dangereuse. Cette discussion sur les corrélations magnétiques
3 courte distance n'est &videmment valable que si chaque moment posséde
un axe de facile aimantation (soit=D & B; < 0). En effet, si 1'on suppose
que cercains‘ions ont un plan facile (Bg >0) 1és corrélations augmentent
car chaque moment dispose d'un degré de liberté& supplémentaire dans son

plan pour optimiser 1'alignement ferromagnétique.

V.1.2 - Le modéle d'anisotropie aléatoire dans une approximation de champ

moléculaire pour un spin classique (J =),

Les propriétés magnétiques &2 T = 0 d'une assemblée de spins
classiques soumis & des interactions d'é&change et & un champ externe en
présence d'une anisotropie uniaxiale, ont &tE traitées dans un modZle de

champ moléculaire [CALLEN et al 1977). L'Hamiltonien i un ion I,
i
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(eq.III.7 et III.8) s'&erit alors :

A J

2

- - - V.1
xi B 3z, mol “Z°, .( )
1 1

avec le coefffient de champ moléculaire le défini par :

Rmol = NJ <J,> + gy Ha (v.2)

ol < > reprSsente une moyenne spatiale.

Les axes Zi' 2;, et Z sont respectivement les axes du champ
cristallin, du moment local et de l'aimantation macroscopique ; N est le
nombre de voisins, Ha un champ appliqué. J est défini 3 partir de

1'eq.III.8 par :

J = <f J(rij) sz> (v.3)

Introduisant un paramdtre sans dimension a :

& =~ DINJ (V.4)

pour représenter 1l'importance relative des constantes d'anisotropie et
d'8change, on arrive 3 un systdme d'&quations auto-cohérent qui relie les
angles Si - (zi,z) et m. = (Zi,Z) aux paramétres ¢ et Ha. Sa r8solution
fournit 1'aimdntation r&duite <cos Bi.> » (normalisée 2 1'aimantation
correspondant 3 un alignement ferromagn&tique de tous les momenta) en
fonction de Ha et de ¢ @ T = 0 K. La forme des cycles d'hysteresis varie
suivent la grandeur de a (fig. V.2). Dans la limite d'une anisotropie
infinie (par rapport 3 1'é&change, soit ]u] > 4+ e0), le comportement de

1'aimantation réduite est donné par : (voir fig. V.7)
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i 1 :
<cos Bi> = 3 + 7 + ... siD>0
(v.5)
il 1 Ha T .
<cos Bi> =z * W (XJ—"'"IT) + ... siD<O.

A

La présence de plans faciles avec D < 0 conduit 3 une aimantat}on réduvite
sensiblement plus &levée. Toutefois, si 1'on considére le terme mon-axial
du champ cristallin (IB: /B;l =) il fawt distinguer deux types de sites :
ceux ol l'anisotropi; dans le plan est grande(|nal>1) qui se comportemt
alors comme des sites possédant un axe facile, de ceux ol 1'anisotropie
dans le plan est faible(|na|<1) qui s'apparentent 3 des plans faciles.
Cette remarque souligne encore 1l'importance qu'il faut attribuer 2 la

connaissance du paramtre ¢ 'asymétrie 7.

V.1.3 - Le modgle RMA dans un calcul quantique

Les propriétés magnétiques des‘systémes avec anisotropie
aléatoire ont &té calcul@es en fonction de la temp&rature pour un spin
quantique [HARRIS et al 1973, 1974]. La température d'ordre et 1'aiman-
tation spontanée soot sepsiblement réduites {(fig. V.3) par rapport % um
systéme cristallin de ré&férence (celui-ci est hypothétique dams une
majorité de cas d'amorphes trempés). De plus, la variation thermique
de 1'aimantation spontanée subit un applatissement (fig. V.3) analogue i
celui couramment observé dans les amorphes ferromagnétiques du fait d'une
distribution de 1'schange (voir chapitre IV). L'intér&t de ces calculs
quantiques s'applique surtout aux systémes contenant des terres-rares

légéres (J entier ou/et petit).
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Fig.V.4 - a) Comparaison des courbes de susceptibilité d'un composé
cristallin antiferromagnétique (A) avec son homologue amorphe
(B) [FERRER et al 1979].
b) Aimantation réduite <cos Gi> en fonction du champ appliqué
H, d'un amorphe avec des intaractions antiferromagnétiques,

calculées pour trois valeurs de o et pour T = 2 K, J = 15/2,

J/kB = =0.45 K.
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Fig.V.5 - Rapport O(HPZ)/0(FC) des Fig.V.6 - Distribution de 1'écla-
aiwantations spontandes 3 T=2K tement total A des niveaux de
pour un Hamiltonien uniaxialHPZ champ cristallin pour J = 1 cal-
(o(HPZ)) et non-axial (o(FC), culée dans un modéle d'amas DRPHS
avec une distribution uniforme de 7)9 atomes [COCHRANE et al 1981].
de qFC) en fonction du moment
angulaire total J, avec a = |
[HERNANDEZ et al 1980].
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Le cas oll le couplage entre les moments est antiferromagnétique
(J < 0) a aussi &cé analysé [FERRER et al 1979]. Les cycles d'hysteresis
ge caractérisent alors par la présence d'une transition de type anétama-
gndtique ; la température d'ordre est tr&s fortement réduite par rapport
3 1a température de Néel du systdme cristallin correspondant (fig. V.4).
Une autre extension du mod&le original de Harris Plischke Zuckermann a
&té effectuée [HERNANDEZ et al 1980] pour tenir compte du terme nom axial
(Bi) du champ cristallin, Un calcul entrepris pour une distribu;ion uni-
forme dﬁ paramétre d'assymétrie nFc (voir eq.IIl.10), démontre que
l'aimantatiou spontange et la température d'ordre subissent une diminution

supplémentaire par rapport 2 la limite uniaxiale, cet effet n'étant

toutefois sensible que pour les ions avec J petit (fig. V.5).

V.1.4 ~ Résultats de simulations numériques

Les techniques de simulation numérique ont &té exploitées afin

de prédire certaines propriétés physiques dans un arrangement de type DRPHS.

Un calecul semi-;lassique des niveaux de champ cristallin, basé
sur un modéle de charges ponctuelles [COCHRANE et al 1974] conduit aux
conclusions essentielles suivantes : les termes d'ordre supérieur 3 2
(soit &4 et 6) de 1'Hamiltonien sont négligeables (au moins d'un ordre de
grandeur plus faible) par rapport au terme d'ordre 2, par ailleurs la
distribution de ce terme d'ordre 2 ne présenterait qu'une largeur trés
faible (2 7) devant la valeur moyenne. Cependant, un calcul quantique
pour J = | et J = & [COCHRANE et al 1975] prédit une distribution de
1'éclatement total A dii au champ cristallin sensiblement plus large

(fig. V.6). Un schéma particulier de niveaux de champ cristallin peut
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induire une instabilité du ferromagnétisme pour J petit (avec J>0)
au-deld d'une valeur critique de &. Par contre, on rejoint le_cas'

classique pour J grand.

V.2 ~ INTERPRETATION DE RESULTATS EXPERIMENTAUX AU MOYEN DES MODELES RMA

La chaleur spécifique et la spectroscopie Mgssbauer wéritent
une attention particuli®re car ces expériences effectufes en champ
appliqué nul, &vitent toute perturbation d- la symétrie du systéme par

la mesure.

V.2.1 - Chaleur spécifique

La contribution magnétique Cs 3 la chaleur spécifique
d'amorphes 3 base de dysprosium [COEY et al 1978, Vou MOLNAR et al 1982]
ne présente pas d'anomalie de Schottky décelable 3 la température '1‘f de
1z tranaition magnétique. Ce résultat, qui est comparable aux observations
dans les verres de spin, démontre que la trancition m'est pas normale
de 2iéme

ordre. L'entropie magnétique au voisinage de T_ est proche de

£
van 2 (R est la constante des gaz parfaits) ce qui correspond & une
situation de spin effeectif 1/2 : ce résultat confirme bien que dans cet
alliage 2 base de Dy le niveau fondamental est un doublet de Kramers
isolé et que la population des niveaux excités du champ cristallin est
négligeable jusqu'3d une temp&rature largement supérieure 2 Tf (Tf = 18 K
dans ce cas précis de DyalCusg); Une forte contribution a Cz s linéaire
en température (1C0 3 150 m J/l(2 mole de Dy) est mesurée 3 basse tempé-—

rature (T € Tf). Ce phénom&ne, correspondant i des excitations 3 un ion
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avec une densité d'état constante, est attribué a 1'orientation alatoire

du champ moléculaire (Hm 1) par rapport aux axes du champ cristallin.
o

Cet effet introduit ume contribution :

act e kBZ
—P - = (v.6)
4t 12gug B ) 3,

La valeur de Hmol déduite de ces expériences est en bon accord avec celle
évaluée & partir de BP dans 1'approximation de champ moléculaire [Von
MOLNAR et al 1982]. Néanmoins une déviation par rapport 3 une distribution
uniforme des angles du champ moléculaire et du champ cristallin conduit 2
une forme analogue & l'eq. V.6 ; il est donc bien clair que cette méthode
moyenne est assez peu sensible pour arriver 3 des conclusions définitives.

V.2.2 - Spectroscopie Mossbauer de 16lDy

Le caractre local des interactions hyperfines représente un
intérét primordial en complément des propri&t&s macroscopiques. La valeur
moyenne du champ hyperfin et sa faible distribution prouvent que les ions
Dya’ sont dans un #&cat orbital fondamental Jz = 15/2 quasiment pur. Ceci
démontre donc indubitablement que la réduction du moment macroscopique
provient de Iz structure aspéromagnétique (<cos 6i> =~ 0,5 eq.V.5)

[COEY et al 1976, ARRESE - BOGGIANO et al 1976]. A priori, ce résultat
peut donc &tre considéré comme la preuve du mod&le RMA avec D > 0

(eq. III.7 et V.1). Ainsi qu'il sera expos& plus bas, il n'en constitue
cependant pas un argument irréfutable.

Il a &té prétendu que la démonstration directe de la validité
du RMA &tait apportée par 1a réduction significative de 1'interaction

quadrupolaire (-25 %) par rapport i 1'ion libre) et par sa faible
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distribution dans les amorphes de dysprosium [COEY et al 1976]. Cette
observation a &t& attribufe & une corrélation angulaire précise entre
les directions du gradient de champ &lectrique provenant des charges
P PR la
ioniques voisines q

2
terme axial d'ordre 2 (eq. III.6, II1.9). Comme exposé& dans la suite

t et de B;, ce qui Equivaut 3 une prédominance du

(V.4) ces arguments ne résistent pas 3 notre examen plus approfondi des

effets de champ cristallin.

V.2.3 - Propriétés magnétiques moyenmes

Un ajustement des courbes d'aimantation en fonction du champ
appliqué et de la température permet d'évaluer les paramétres physiques
d'un syst&me amorphe (D, &, ...) 3 l'aide d'un modéle RMA. Une telle
démarche a &t& appliquée 3 d= nombreux alliages de terres-rares compor—
tant des mEtaux non-magnétiques (table V.1, fig. V.7). Généralement, le
coefficient a ainsi déduit n'est pas trds grand, méme dans le cas des

terres-rares lourdes.

- Des &tudes plus ré&centes de BIERI et al [1982], EICHLER et al
[1982] ainsi que nos résultats de gradient de champ &lectrique régnant

15lEu, 155 ]74Y'b [WESCHENFELDER et

au noyau d'ions § Gd (Chapitre III) et
al 1983 - CZJZEK et al 1983] démontrent directement 1'importance des

termes non axiaux et du signe réel de Bg. Dans un but de comparaisom, la
valeur moyenne de D a &té estim@e 2 partir du module moyen [qz[ du gradient
de champ €lectrique. Les quantités sont en effet directement proportion-

nelles, suivant la relation [OFER et al 1968] :

4D (1_02)
7. Y w.7)
3uJ<r4£> (1=-v,)
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Fig.V.7 - Courbes d'aimantation réduite <cos ei> en fonction du champ
appliqué Ha dans les amorphes TRAg: A : TbAg, B : HoAg,
C : DyAg, D : GdAg. Les courbes continues résultent d'un
ajustement (voir table V.1) [FERRER et al 1978].
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Fig.V.8 - Tracds d'Arrot 0° en fonction de Ha/c (0 représente 1'aiman-
tation) dans le film amorphe DySZCUAB' t est la température
réduite t = T/Tf avec Tf = 23 K [Von MOLNAR et al 1982].
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Tsble V.1 : Paramitres d'anisotropie unisxiale D et coefficient & (eq.V.4)

déduits de propriétés magnétiques moyennes d'amorphes métal-

liques de terres-rares non S

Alliage D (X) o ModEle Référence

b A8s, 4,0 2,5 | #pz" uniaxial FERRER et al 1978
Dy sohesy 3,0 7.5 " "

Hosghes, 1,5 3,3 " "

Thgghuyg 14,2 1,9 " BERRADA 1981

DY goAt,g 12,1 2,5 " "

HogqAu, 9,1 8,5 " "

Ergodu,g 8,2 | 11,4 " "

TigoAu, o 6,7 39 " "

Tb, A, 6 0,9 " SELLMYER et al 1980
Cugg¥sp Dy, | 21 - | Bc® avec (™% | BIERI et al 1982
DyMCu59 3 1,4 HPZ uniaxial COEY et al 1978
D"szc“aa 1,5 0,5 " Von MOLNAR et al 1982
Dy, Au g 2,8 1,5 " "

Dy, Ni o 5,1 4,4 " "

c“sozraon’lo 11,6 28 " GRUZALSKI et al 1979
Pr, Ag, 100 - | re;nC - -0,6 BORCHI et al 1981

Pr Lag, Au 18 - | rei1<nfC<e0,8 BERRADA 1981

x " 80%x 20

x
HPZ : HARRIS PLISCHKE ZUCKERMAN — voir COCHRANE et al 1978

FC : FERT CAMPBELL 1978



Table V.2 : Coefficient moyen D au site d'une terre-rare estimé 3 partir

du module moyen du gradient de champ &lectrique |qz| au

noyau d'une terre-rare S (Eu +, Yb2+, Gd3+). .

Alliage Noyau {n| () Signe de D Référence

155 .
GdsUAuzo Gd 8,4 - Chapitre ITI

i51 '
EuBUA“ZO Eu 8,4 - !
Eu, Al L 5,7 + et - "
Eug,Ga,, " 5,1 + et ~ "
Eu,oMg., " 3,6 + et - "

174
YbSOAHZO Yb 7,2 + et - WESCHENFELDER et al 1983
YbsUAgzo " 4,5 + et - "
YbSOCUZD " 5,4 + et ~ "




ol o, est le facteur de Stevens de 1'ion considéré (- 0,00635 poir Dy3+),
<rzf> est le carré moyen du rayon de la couche 4f, et O, et Yo sont res—
pectivement des coefficients d'écrantage pour 1'ion iibre et d‘'anti-écran-
tage pour les charges &lectrostatiques voisines. Bien que la connaissance
des facteurs 0, et Y, soit assez peu précise, une valeur indicative de D
peut &tre “waluée 2 partir de q, (table V.2) avec une valeur raisommable

pour le rapport (1 -0,) / (1-%,) = 112 [FRIEDT et al 1979].

La confrontation des résuyltats reportés aux tables V.l et V.2
démontre clairement le décaccord entre les valeurs de D déduites des pro-—
priétés moyennes (2 1'aide du pseudo Hamiltonien RMA) et celles mesurées
physiquement 3 partir des interactions hyperfines : la différence est
significative non seulement pour la grandeur mais aussi pour le signe
de D. Par conséquent, il est impoasible d'attribuer 2 D obtenu 2 partir
des mesures moyennes une signification physique microscopique en termes
de cbamp cristallin Bg

calculs des effets de champ cristallin pour 1'ion Dy3+ présentés ci~dessous

. Cette conclusion est aussi confirmée par nos
. . o 2 - :
qui prouvent que les valeurs et le signe de 52 et 52 estimés 3 partir de

qz et 1 soni acceptables (section V.4),

V.3 - TRANSITIONS DE PHASE ET PROPRIETES DYNAMIQUES D'AMORPHES EN PRESENCE
D'EFFETS D'ANISOTROPIE IONIQUE

Les transitions de phase dans les systémes désordonnés possédent
en général des caractéristiques inhabituelles, qui se manifestent par unm

comportement critique anormal et par des effets dynamigques.
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Sur ces points précis, les systémes comportant des effets
d'anisotropie ionique ont &té beaucoup moins &tudiés que les verres de
spin.

Des calculs théoriques [PELCOVITS et al 1978, AHARONY et 3l
1980] prévoient des exposants critiques & (sectiom IV.4.c) particuliers

en présence d'anisotropie (a grand).

Une étude expérimentale de films amorphes de gadolinium
{(a = 0) et de dysprosium (¢ > 1) [Von MOLNAR et al 1982] montre clairement
la différence de comportement entre les ions S et non § : dans le cas
a > |, les prédictions théoriques, en ce qui concerne 1'exposant critique
et l'absence de moment spontané & toute température, sont assez bien

vérifides (fig. V.8).

Les amorphes de terres-rares non S présentent de la 'viscosité&"
magnétique 2 basse température (T < Tf). Des effets de trainage et de
décroissance de 1'aimantation remanente isotherme sont souvent observés.
Le temps de renversement (Tr) des domaines, estimé 3 partir de variations

63 10°

thermiques (10 5) est exceptionnellement lent. On ne peut pas
exclure que la forme physique de 1'8chantillon qui est liée & la méthode
de préparation (par trempe, BERRADA 1981 ou par déposition, COEY et al
léBl) soit exempte d'influence, surtout si l'on considére la différence

de plusieurs ordres de grandeurs sur la valeur de 7' dans des amorphes

chimiquement comparables (DyBOAUZO'Dy41cu59)'

Des phénoménes dynamiques ont Egalement &té signalés au~dessus
de la température d'ordre (T >'Tf). La température du pic de susceptibilité
alternative varie avec la fréguence de mesure [BERRADA 1981]1. La diffusion

élastique neutronique aux petits angles prouve que la longueur de corré-
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lation magnétique augmente 3 1'approche de Te 3 partir des hautes tempé-
ratures sur une large zome. Toutefois, aucune divergence n'apparait 2 Te
ce qui exclut une transition coopérative normale du 28me ordre [RHYNE
1979]. L'absence d'anomalie de Schottky {Von MOLNAR et al 1982] confirme
encore que 1'établissement de 1'ordre correspondrait plutdt 2 un gel de

type verre de spin (Chapitre IV).

En conclusion, il semble que le comportement dynamique 2 'I‘>'1‘f
des syst@mes RMA soit assez semblable 3 celui des verres de spin {ou des
mictomagnétiques), en dépit d'un méchanisme de frustration radicalement
différent. Une telle similitude est en partie vérifiée pour des verres
d'oxydes contenant des ions § (Hn2+) ou non S (Fe2+) qui suivent des
comportement analogues em fonction du temps caractéristique de la mesure

[SANCHEZ et al 1983].

On peut aussi &mettre 1'hypothese d'une €uergie d‘activation
I:'.a (voir section IV.4.c) de la loi de Fulscher particuliirement &levée
en présence d'anisotropie iomique. En effet, dans la mesure oll les "domaines"

sont petits, E, doit 8tre assez comparable 2 DJE , 8oit typiquement de

quelques centaines de Kelvin.
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V.4 - RESULTATS EXPERIMENTAUX SUR LES AMORPHES DE DYSPROSIUM

V.4.1 - But du travail

L'étude des propriétés magnétiques moyennes et hyperfines
d'amorphes de terres-rares non-S comprend deux pdles d'intérdt prin-—
cipaux : le premier concerne les effets de champ "cristallin" qui sont
étroitement liés 3 la symétrie de la structure locale, le deuxiime
porte sur 1'é@volution des propriétés magnétiques en présence d'aniso-
tropie aléatoire, avec une attention plus particuligre pour d'&ventuels

phénoménes dynamiques au voisinage de la transition.

a) Effets de champ eristallin

Les informations structurales que l'on peut tjrer d'une inter-
prétation des effets du champ cristallin (quadratique) sur une terre-rare
non-§ ne différent pas fondamentalement de celles sur le gradient de
champ &lectrigque au site d'une terre-rare $ (eq.V.7). Toutefois les
fonctions d'ondes électroniques dépendent de tous les termes du champ
cristallin (d'eordre 2, 4, 6) ce qui peut donner &ventuellement accés
aux symétries locales 2 un ordre supérieur 3 2 ; inversement, et ceci
représente une contribution originale du présent travail, il est possible
ae tester la validité de 1'approximation quadratique communément admise
pour les amorphes par 1'étude comparée des alliages comprenant des

Eléments S et non-S5.
Par ailleurs, chaque terre-rare non-~$ se comporte diffé-

remm nt vis-d-vis du champ cristallin, suivant la valeur du moment

angulaire total J et suivant la grandeur et le signe des coefficients
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de Stevens a., BJ. ﬁj. Ceci implique une sensibilité préférentiélle

3 certaines symétries qui est propre 2 chaque &lé&ment terre-rare
selon la valeur des paramitres atomiques. Dans cette optfﬁue, le
dysprosium trivalent (&tat 6H]5/2) est peu sensible 3 la symétrie
locale, puisqu'un doublet de Kramers fondamental IJZ = +]5/2> quagi-
ment pur est observé dans la plupart des composés et des alliages,
indépendamment de la.aymétrie du site cristallographique. Cette pro-
priété est en fait avantageuse dans un milieu amorphe car, malgré

des symétries basses et distribuées, la distribution des paramétres
mesurables (champ hyperfin, moment local, gradient de champ &lectrique
ionique) n'est pas excessivement large. Par ailleurs, la spectroscopie
Mdssbauer de 16]Dy &taunt praticable jusqu'a des températures assez
Elevées (300 K), on p:ut aisément avoir acces aux états fondamentaux
et excités du systéme &tudié. Ces caractéristiques justifient une

&tude approfondie des alliages amorphes 3 base de dysprosium.

b) Transitions de phases et effets dynamiques

Ce domaine demeure encore trés controversé dans les systdmes
verres de spin et il est pratiquement vierge dans les ailieux amorphes
en présence d'effets d'anisotropie aléatoire. Dans une &tude préli-
minaire d'amorphes terre-rare-or (préparés par la méthode piston -
enclume) [SANCHEZ et al 1981] nous avons observé des spectres Mossbauer
de 161Dy au-dessus de Tf qui correspondaient pratiquement i la

superposition d'une raie centrale paramagnétique et d'un spectre ma-

gnétique hyperfin. Ce comportement pouvait &tre attribué 2 une inhomo-
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généité des &chantillons (liée 2 la méthode de préparation). Cette
inhomogénéité est confirmée de fagon indépendante par les propriétés
moyennes [BERRADA 1981]. Des résultats similaires d'effet Mdssbauer
de ]61Dy dans DyAg (préparé par pulvérisation cachodique) ont &té

interprétés de fagon erronée en invoquant un processus de relaxation

uniaxiale [CHAPPERT et al 1982].

Le rile déterminant de 1'homogénéité chimique dans le
mécanisme de la transition verre de spin (par exemple AuFe) cst bien
établi actuellement [MYDOSH 1981, MORGOWNIK et al 1983]. Il apparait
clairement que le comportement des amo phes de terres-rares non-§
est aussi tr&s sensible 3 1'8tat métallurgique des &cnantillon:. Un
soin particulier a donc &té porté ici en vue d'obtenir des rubans
macroscopiquement homogénes. Moyennant ces précautions, un comportement
microscopiquement cohé@rent a &té mis en &vidence dans tous les systémes
3tudiés, ce qui permet de proposer raisomablement la généralisation

de nos résultats.

V.4.2 - MEthodologie de 1'&tude

La connaissance préalable des termes Bg et B§ 3 partir des
résultats de gradient de champ &lectrique (Chapitre III) s'avére néces-
saire 3 1'analyse théorique des résultats ; nos travaux représentent
la premiére démarche exp&rimcntale dans cette direction. Dans 1l'absolu,
il est ainsi possible de tester la validité de 1l’approximation d'un
champ cristallin juadratique. D'autre part, par la comparaison d= trois

systémes DyAu, D/Ga et DyAl possédant des distributions différentes
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de B; (en signe) et de |B§/B;|, on peut directement &valuer la sensi-
bilité des fouctions d'onde E€lectroniques du dysprosium par rapport

aux distributions d«: sym&tries locales.

Par 2illeurs, les propri&tés d'&change magnétique des amorphes
de dysprosiu pauvent &tre valablement ccmparées 3 celles des systémes
corresponda ts d'ion S, (d'europium, voir Chapitre IV, ou de gadolinium
dounées existant dans la litt&rature) afin de mieux cerner les consé-

quences de 1'anisotropie al#atoire.

Enfin., les valeurs de Bg, Bi et du champ moléculaire déter-
minges expérimentalement, bien qu'&tant approximatives, peuvent aer.;vir
de base 3 un calcul quantique des fonctions d'onde Electroniques.
Cette démarche a &té appliquée avec succés et a permis de vérifier

la cohérence de 1l'ensemble des résultats sur les ionsg S et non- §.

Les résultats expérimentaux sont exposés et discutés dans

1l'article qui suit (V.4.3).



V.4.3 - CRYSTAL FIELD EFFECTS AND MAGNETIC TRANSITI ' TN AMORPHOUS Dy ALLOYS

6

FROM I 1Dy MOSSBAUER SPECTROSCOPY AND BULK PROPERTIES

M. MAURER, J.M. FRIEDT

CENTRE DE RECHERCHES NUCLEAIRES B.P.20 67037 STRASBOURG Cedex (France)

(Soumis pour publication)
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Abstract :

16]Dy MBssbauer spectroscopy as well as static and dynamic magnetic

bulk properties are reported for the amorphous alloys DyaoAuzo, Dyaocazo
and Dy65A135' The bulk properties demonstrate the onset of an aspero-
magnetic state via a spin- glass like transition. The temperature depen-
dences of the hyperfine parameters and of their distributions below Tf
is interpreted in the molecular field approximation using a non - azial
quadratic crystal field model, with parameters Bo, Bg estimated from
electric field gradient data at S-state RE ions (RE = Eu +, Gdsi) in

the corresponding RE XI amorphous alloys (X = Au, Ga, Al). The unusual

t-z
behaviour of the hyperfine spectra above Tf is assigned to relaxation
of Dy moments. This originates from magnetic short range order above Tf,

similar to other frustrated wmagnetic materials.
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1. INTRODUCTION

Magnetism of amorphous rare-earths (RE) alloys is usually
described by random magnetic anisotropy models. To first ;;proximation,
crystalline electric field (CEF) at non-§ state RE ions reduces to
quadratic terms (B; and B:) with a frame oriented at random on every
atomic site [COCHRANE et al 1974, COCHRANE et al 1978, FERT and CAMPBELL
1978]. Treating magnetic interactions in the molecular field (Hmol)

approximation, the single ion Hamiltonian writes :

_ o 0 2 2 T2
H=¥ +J(m B 02 +BZO2 8y Mg J.H

CEF 2 M

mol

0; and Og are Stevens equivalent operators, given by Hutchings [1964],
-
25 is the Landé factor, Wg the Bohr magneton and J the RE total angular

momentum vector.

FERT and CAMPBELL [1978] have demonstrated that an uniaxial
approximation (Bi = 0) with Bg negative [HARRIS et al 1973, refered as
HPZ] prov{des correct description of magnetism for heavy rare-earths
with large J quantum number (Tb, Ho, Dy) whereas the consideration of
the non-axial term (B:) is required for light RE elements (Pr, Ce, Nd)

[BORCHI and De GENNARO 1982].

Bulk magnetic properties of heavy RE amorphous alloys follow the
HPZ theory but this agreement is »f limited significance [COCHRANE et
al 1978, Von MOLNAR et al 1982]. Specific heat data in Dy base films
with Cu, Ag, Au are consistent with a random orientation hetween E;ol

-
and J and with a well-isolated ground Kramers doublet [COEY and Von

MOLNAR 1978, Von MOLNAR et al 1982].
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The most direct evidence for the validity of the HPZ model
for heavy RE has been based on 16lDy MGssbauer spectroscopy results
[COEY et al 1976, ARRESE-BOGGIANO et al 1976, COCHRANE cr. al 1978,
CHAPPERT et al 1980] : The hyperfine field H is close to the Dy>' ionic
4f value (H4f o §207 kOe), indicating a nearly pure ]JZ = 15/2> pround
state. The significant reduction observed for the quadrupole interaction
(eqQ = 100 mm/s) as compared to the ionic value (eq;onQ o 140 mm/s) and
the narrow distribution of the quadrupole interaction have been inter~
preted as an evidence for a "lattice' electric field gradient (EFG)
eq;a:Q adding antiparallel to the ionic 4f EFG eqéonQ. The coincidence
of lattice 2 and ionic Z axes at all Dy sites which is deduced from such

an interpretation demonstrates by itself that J, is along the B; axis

Z

(i.e. q, axis : see Eq.6), as is assumed in the HPZ approximation.

This analysis is reconsidered in the present work in view of
our knowledge of the lattice EFG tensor (represented by the principal

lat lat - P
component 9, and the asymmetry parammeter ), which allows direct

lat _lat
;

testing of the model. The requested information is drawn from q
data at § - state RE ions in the corresponding REI—:x: amotphous alloys

of europium and gadolinium [MAURER et al 1983]. These results also
pfovide a direct determination of the quadratic CEF parameters Bg and Bg.
Temperature dependent bulk and MOssbauer data in three alloys displaying
different local symmetries are analyzed with these CEF values ; the proper
distributions of B§ and the actual sign of B; are tequired in otder to

provide a satisfactory representation for the distribution of the hyper-

fine field and of the quadrupole interaction in the ordered phases.
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161 "
The unusual temperature dependence of the Dy Mossbauer spec—
tra above TE is assigned to cubic relaxation phenomena ; consistent
with bulk properties, these may arise from the presence of magnetic

clusters above Tf, similar to magnetic shor. range order effects in

spin - glasses [MORGOWNIK and MYDOSH 1981 and 1983].

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

Amorphous allays were prepared by melt spianimg under argon
gas, as described elsewhere [MAURER et al 1983}. The same ribbons are
used for all experiments. AC susceptibility is recorded at 3.5 KHz
as a function of temperature using a lock-~in amplifier.

Several ribbons of each alloys are measured separately in arder
to check for homogeneity. Magnetization is determined by the extraction
method, using a superconducting magnet. DC susceptibility is measured
with the help of a Faraday balance (Oxford Instruments), operating at a
field of 8.45 kG and at a gradieat of 100 G/cm.

lley Mssbauer spectra are run with a ]600

dlsZDyF3 source
kept at voom temperature {experimental line width “o = 4 pmfs). Either
Xe—002 or Ge detectors are employed, according to the activity of the
source. Least square computer fitting of the static

spectra is achieved by addition of several 16~ lines magnetic subspec—
tra ; che component intensities correspond to the isotropic situation.
Various polynomial distributions of the hyperfine field and of the qua-

drupole interaction were tested. A histogram fit was also used in

order to check for consistency of the analytical distributions. In all
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samples, at any temperature well below Tf (T < 32 K), very satisfactory
fits are obtained using a truncated cubic probability for = = H or eqQ
(i.e. P(x) = p(:cmax-nAz)«[x - (%) ]3 for 0 <n < 10 and P(z) = 0
elsewhere) and fitting xmax and Ax (resp Hmax or qumax, and AH or AeqQ)
(see also fig.9). Around and above va relaxation effects are taken into
consideration using closed form formulas established by WICKMAN [1966] in
the uniaxial case ot by AFANAS'EV ~ ONISHCHENKO [1976] and LITTERST et
al [1979] in the cubic case. Notice that the analytical formulas used
here are not strictly valid for I6lDy cubic relaxation in view of the
uon;-vanishing quadrupole interaction. However, this effect is negligible
since quadrupole interactions represent a perturbation to magnetic
splittings and becavnse of unresolved spectral shape in the regime of
intermediate relaxation rates (T 2 45 K). Strict consideration of quadru~

pole effects would imply prohibitive computer time, connected with the

diagonalization of a 216 rank matrix for every couple of H and eqQ values.

3. EXPERIMENTAL RESULTS

3.1. Bulk magnetic properties

In all three Dyl—rxr alloys (X = Aun, Ga, Al) under considera-
tion, the AC susceptibility (xac) displays a sharp cusp at a temperature

Tf (Fig.1, Table 1) as is typical for spin-glass transitions.

DC susceptibility (Xdc) follows a Curie-Weiss law at high
temperature, i.e. T > 85 K (Fig. 1). The paramagnetic moments (u ) are
P
in fair agreement with the free-ion value for Dy3+ : uf1 = 10.64 uB/Dy3+
P

(Table 1). The positive paramagnetic Curie temperatures 6  (Table 1)
P
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Table 1 : Bulk magnetic properties of amorphous Dy]_mxz alloys.The temperatures
T* are scaled with the de Gennes factor from the Curie temperatures
of corresponding amorphous Gdso)t20 alloys : a) Poon and
Durand 1977 b) Buschow and Beekmans 1978

Dygoltlag | DygyBayg Dygshlss

ep ® 54%) 48 ¢ 1 44 k1
3+

”p(”s/DY at) 10.4 0.1 10,7+ 0.1 10.1 £0.1
Te (X) 382 37+2 36£2
0 (4.2K, 40 kG) 6.0+0.2 5.6t0.2 4.9:0.2
(ug /Dy at)
™ ®) 67 ss ) 65 ®)




a(Ha,4.2K) (uB/Dy3+atom)
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versus temperature T. O DyBOAuZO HES Dyaoca20 ;B Dy65A135.
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Fig.2 : Magnetization o(Ha, 4.2) at 4.2 K versus the applied field Ha.
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Fig.3 : Magnetization 0(40, T) in a constant applied field Ha = 40 kG
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indicate dominant ferromagnetic exchange interactions.

DC wagnetization below Tf displays the characteristic behaviour
of amorphous “erromagnets in the presence of random anisotropy, i.e.

large reduction of the spontaneous moment and lack of saturation up to

-the largest available field (50 kOe) (Fig. 2). The temperature dependence

of the magnetization 0(Ha,T) measured in a DC applied field of 40 kOe
demonstrates a mearly comstant moment up to T, and a subsequent progres-—

sive decrease (Fig. 3).

3.2. ‘6]Dy M&ssbauer spectroscopy

The temperature dependence of the MSssbauer spectra reveals
three regimes in all alloys under investigation : below Tf, static magnetic
hyperfine spectra are observed. These are similar for all three samples
(Fig. 4,5). The temperature dependence of the hyperfine field distribution's
parameters (maximum va}ue Hmax' widch at half -maximum (2AH)
and average value Hav) and of the quadrupole interaction distribution's
parameters (maximum value qumax and width 2AeqQ of the analytical eqQ

distribution) are summarized in fig. 6 and 7 and table II.

Above Tf, in an intermediate temperature range (Tf <T <80 K),
smeared magnetic hyperfine spectra appear, whereas at still higher tem—
perature (T » 80 K) they collapse into a single broad resonance. This

behaviour suggest the onset of spin relaxation effects above Tf (section5.3).
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¢ Summary of the caracteristic parameters of the hyperfine field

distribution [fig.6] and of the quadrupole interaction distri-
i i in : O . D s A

bution [fig.7] in : DyBOAUZU H DyBOGa20 B Dy65A135

H s H__ and 2AH represent respectively the maximum H value,
max’ “av

the average hyperfine field and the width at half - maximum

of the hyperfine field distribution. eqqmax and 20eqQ are the

maximum eqQ value and the width of the quadrupole interaction

distribution.
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Table 2 t Susmary of lf’ll)y Mossbauer results in aoorphous Dy, _ X, alloys below Ty W is the FWiM of the
Tesonance components, 4H is the stepof the cubic polynomial distribution function (FWHM of the distributionms2 4nH).

Dygghuzg PYgoSazo Dygshlys
byg (/o) 2.6 £ 0.2 2.4 £ 0.2 2,3+ 0.2
¥ (m/e) 50t 1 s s 0 5021
T=4.2K Tel2 K T=4.,2K Tu28X Tmb 2K T=28K T=32X

HM‘ {k0e) 5830 t 50 5820 £ 50 5800 t 50 5800 t 50 5790 1 50 5790 % S0 5780 t 30
AR (k0e) 20 £10 | 160 ¢ 20 20 £10 | 180 ¢ 20 70 ¢ 20 120 £ 30 | 230 2 30
€aQuqy (mn/3) 107 5 95 ¢ 5 107 ¢ 5 95 25 1o £ S 100 £ 3 95 ¢ 5

lat a) ”
eq, Q (en/s) -7 17 and -17 +19 and -19

0w P +2.8 w17 and =17 01.8 and -1.8
—
T 1(koe) 163 158 154

wol

a) Principal component of the lattice clectric fivld gradienc et Uyz.calculn[ed from eq,Q at Rt S-etale
fons in the corresponding RE| X amorphous alleys (RE « cdI* oo Eul* [FRIEDT ec al 1982, MAURER et al 1983).
b) calculaced from cq:“Q at Dy3* (Eq. €).

€} calculated using Tg velues given in table 1 (lg. 7).
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4, DISCUSSION OF THE BULK MAGNETIC PROPERTIES

The whole of the static and dynamic susceptibility and magne-
tization results are typical for magnetism in the presence of random
magnetic anisotropy. The transition to an asperomagnetic state at Tf is
consistently detected by AC susceptibility and M@ssbauver spectroscopy.
However, a departure from a normal paramagnetic phase above Tf (up to
2 ep) is deduced from the large deviation of X3e from a Curie-Weiss
law as well as from the slow fall-down of magnetization above Tf
(Fig. 1 and 3). This is assigned to magnetic short range effects above
‘Tf, as already demonstrated in other rare - earths amorphous alloys
from small ~ angle neutro:a scattering [RHYNE 1979, BOUCRER et al 15§791.

In this high temperature regime (T > 40 K), CEF contributions to DC
susceptibility are negligible [DUNLAP 1983] as deduced from our estimate
of CEF parameters (]B;]<:3 K, see below). This conclusion for a well-
isolated Kramers - doublet is also consistent with hyperfine and magneti-
zation data (Fig.3,6,7) as well aswith specific heat daca in similar Dy-base

amorphous films [Von MOLNAR et al 1982].

The slightly increased magnetization measured at 4.2 K in
. amorphous DyBOAUZO as compared to DYSOGaZO and Dy65A135 (Fig. 2) is
assigned to the larger probability of an easy plane for the Dy moments
in the former alloys. Indeed, the Dy—Au alloy presents 2 larger probabi-
lity of positive B; and of small 1}at=|5§ /Bgl than the Al and Ga compounds
(see Table II and Fig. 8). Such a combination of CEF parameters will
favor easy plane orientation with weak-in plane anisorropy (B; =~ 0).

This implies a non-isotropic Z axes distributions, departing from ideal
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asperomagnetism in the ordered phase, hence accounting for an enhanced

average magnetic moment (Fig. 2,3) [CALLEN et al 1977].

The significant reduction of the magnetic orderiné tempera-—
tures (Tf) in comparison to Bp (Table 1) is assigned to frustration of
magnetic interactions by random anisotropy effects. This conclusion is
furthermore supported from a comparison of the experimental Tf's with
the ones which are estimated in the absence of such frustration : indeed,
scalirg the Curie temperatures of the corresponding ferromagnetic Gd

compounds with the De Gennes factor (gJ - I)ZJ(J +1) ) provides pseudo-

ordering temperatures (T*, Table 1) which significantly exceed Tf.

5. DISCUSSION OF THE 16]Dy HYPERFINE RESULTS

5.1. Theoretical survey : electronic Hamiltonian and hyperfine parameters

The hyperfine field H acting at che Dy nucleus is a sum of

four contributions :

_ . . glon
Ho=Hpg * Hop * Hop ¥ My = B0+ Hy 2

corresponding respectively to the summed orbital and spin =~ dipolar fields
created by the 4f open shell (HAf),-the core polarization of the inmer
electronic shells by the 4f moment (HCP), the polarization of the 5d - 6s
conduction electrons by the 4f moment (HOP) and the field transfered from
neighbouring atoms via conduction electrons (HN).

Hion is proportional to the thermal average of the local

orbital angular momentum <JZ> . HNcorresponds to a thermal and spatial

average;HN «< (gJ -l)'<J£>. Thus, in an asperomagnetic amorphous alleys,
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HN is predicted to be distributed both in magnitude and in direction.
This term is argued to be negligible small compared to 1" by reference both

to H, estimates in corresponding Eu and Gd alloys and "to  trams-

N
fered field at the 197

<€ 100 kOe at 151Eu and 170 kOe at ISSGd in ferromagnetic REl-zxx [MAURER

Au nucleus HN(Au). Indeed, ‘HN' was found to

and FRIEDT 1983, FRIEDT et al 1982]. Scaling for the (gJ - 1)J factors

and considering the asperomagnetic structure, an average value of

]HN oy)| = % . % IHN (Gd)| = 60 kOe is deduced. The above relationship

is consistent with the measurements of transferred field atlg Au in DyaoAu20

(HN(Au) = 275 kQe) and in Gd or Eu (HN(Au) = 8Q0C kQe)

80*420 80420

[FRIEDT et al 1982],
Hence, H reduces here to H'®" within reasonable approximation. By
reference to metallic Dy compounds, the value of H°" is evaluated for

a pure J, = 15/2 state (including H,, and HOP)ca Hlon(JZ = 15/2) =

HlS/Z

%3

= 5800 % ]00 kOe. In the general case whea electronic wave fumction

. ion .
mixing occurs, H is evaluated for a level (Fi) as i

15/2

io . z .
R ~ g*on ) =< {3, |0,> 8 17.5 3

where JZ is the angular momentum operator.

When levels are thermally populated at the temperature T, H °"(T) is cal~-
culated as an average over the contributions from each level at energy

Ei : H -E./k,T E./k_T
ROm = Zwrpy e 1B e 1B 3%
i i

kB is the Boltzmann constant.



The electric field gradient tensor is a sum of the contri-
i . lat
butions from ¢f electrons (eq;onq) and from the lattice (eqz Q). In

axial CEF symmetry, the projection of q, along the Z direction provides :

i 2
eq,0 = eq,""Q + eqi®fQ (eosE -1)/2 %)

where £ is the angle between 2 and Z axes.

The ioniccontribution is calculated as a Boltzmann average
(similar to Eq. 3') over the contributions q;°“(ri) from the populated

levéls Pi with :

15/2

2 Q /105 (5)

eq;°“(ri)q = <Fi |3 J; - leri> eq

5/2

Q is the value of the quadrupole interaction for a pure

|J2=IS/2> scate, evaluated as eqéS/ZQ = 140+ 10 um/s.

where eq;

The lattice contribution is calculated here from the EFG mea-
sured at S-state ions in the corresponding Eu and Gd alloys by scaling
for the nuclear quodrupole moments (Table 2) [FRIEDT et al 1979]. This

merely assumes idevtical local structures inthe Dy, Gd and Eu alloys.

The second order CEF parameters B; and B: are directly related

to the lattice EFG components [OFER et z) 1968]

o lat lot | o2 , .0
By=K.q " ,n°" |8, /8, | (6)

The value of the propsrtionality coefficient X, suffers from a large

-18 1

uncertainty (R = 2.8 x 10 'k cmzv_ {FRIFDT et al, 1979].

More important, this procedure provides a direct estimate for the balance



. . . 2, .0
in sipn of the B; distribution and for the distribution of ]BZ /B2 i.

-
Finally, the average modulus of the molecular field Hm01

(Eq.1) is evaluated from the transition temperature as :

T
Mpor! = 3%, Te/e;0my m

With the experimental knowledge of the parameters of th.
electronic Hamiltonian (Eq. 1), the electrovic wave functions Fi are
computed. These in turn are used for calculating the electron’~ contri-
bution to the hyperfine parameters according to Eq.3' and 5. Results of
such calculations are summarized in Fig.8. The reductioms at 4.2 K of
the Z moment (gJJz) and of the quadrupole couplitrg constant with respect
to pure 15/2 states are represented against the magnitude of the asymmetry
parameter (IB; /Bg|) for typical values of B; = 1.8 Kand"im°1"=l60 kOe
(Eq. 6, 7). The rmajor point to be noticed is the nearly constant value

predicted for gJJ over the whole range of Bg values for negative Bg. i.e.

z
in the situation of an easy axis. On the contrary, for a positive sign of
Bg (easy plane),the EJJZ value dependysignificantly on the magnitude of

the parameter B;, with a particularly large reduction of the hyperfine

parameters for small Bg (Fig. 8).

5.2, Hyperfine results in the asperomagnetic phase

Analysis of the distribution of hyperfine parameters has been
pecfsormed using either a histogram procedure or a polynomial distribution
function. Consistent fits are obtained in the ordered phases of the
three alloys in terms of an asymmetric distribution for the hyperfine

field ¥ (which is well represented by a cubic fuaction (see Fig. 9))
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Fig.8a : Dy moment (gJJZ) calculated versus ﬂlac

and Hmol =160 kOe at T=0. K (full line) and T=32 K (broken

= [B;/Bgl for B)=$1.8 K

line). The Bg and B; values corresponding to the HPZ Hamiltonian

are ma-:.d by an arrow. nlat distributions for the three RE!—:

system are also represented by shaded areas ; they are deduced
1 . . . . + .

from 7 at distributions at S-state ions (Eu2 N Gd3+) in the

corresponding amorphous alloys [MAURER et al 1983].
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and a narrow distribution of the gquadrupole cewpling constant (Fig. 6,7,
. . 161

Table II}. It must mevertheless be realized that the resolution of Dy

Mossbauer spectroscopy is rather limited : the minimum experimental

width (4 mm/s) correspunds to a quadrupole coupling constant of 13 mm/s

and a hyperfine field of 100 kOe.

The analysis of the distributions of the hyperfine parameters
has concentrated earlier on the quadrupole interaction, under the assump-
tion of negligible or symmetrical hyperfine field distribution [COEY et
al 1976, SANCHEZ et al 1981). This assumption is found unaccep.able both
from a spectroscopical point of view, since significant improvement of
the fits is provided when including an asymmetrical hyperfine field dis-
tribution, and from a physical point of view, when considering the dis-

tributions predicted from the quadratic CEF parameters (see Fig. 8).

The mean quadrupole interaction (eqQ = 107 to 1J0 me/s, Table II)

measured at 4.2 K is significantly reduced in comparison to the value for

15/2
Z

to wave ~ function mixing arising from CEF and molecular field interactions.

a pure |Jz = 15/2> level, eq Q = 140 mm/s. This is p=rtly assigned

We claim that further analysis of the quadrupole interaction distribution
at low temperature is unrealistic according to both theoretical and expe-
rimental arguments. Indeed, the temperature dependence nf the hyperfine
parameters distributions proves that wave - function mixing occurs, thus

implying a significant distribution of the ionic contribution eq;on

Q

(see also Fig. 8b). Moreover, the latticc contribution is likely distri-

buted in mocdulus and in orientation (at least £ = 0 if B; <0 and £ =1/2if



Bg > 0)., Also, both ionic and lattice EFG's are not purely axial tensors :
lat ion . .

n +0, 1 ¥ Q). Finally, according to Eq.3 and 5, the parameters

qion and H" are corrvelated, resuiting in a partial correlation between

resultant eqQ and H values. —

Considering the limited experimental resolution, and the
magnitude of eq;atq (Table 11}, it is impossible to perform any reliable
analysis of the shape of the eqQ distribution at 4.2 K. In particular,
no conclusion can be drawn about a correlation between z and Z axes, -
i.e. the narrow distribution measured for equ cannot be considered as
a proof of the HPZ model.

The experimental distributions of the quadrupole field

15/2 _ 5800 kOe) compare very satisfactorilly with those

(normalized to H
calculated from the quadratic CEF Hamiltonian (Eq. 1, 3, 5) by using the
experimental distributions of the parameters Bg and BZ deduced from the
]51Eu EFG results in the corresponding alloys (Eq. 6, Table II). Signi-

ficant agreement is observed for all three systems over the whole tempe-

rature rarge (Fig. 9). The predicted distributions of eqéonQ are also

consistent with the measurements within resolution limits.

Extensive comparison between calculated and measured hyperfine

parameters allows for the following main conclusions

1) The simple HPZ model is insufficient to account for the measured H
and eqQ parameters, in particular for their distribution and temperature
dependences (Fig. 8, 9). Actually, this oversimplified approximation is
directly ruled out from the non- axial lattice EFG temsot measured in

the corresponding europium alloys. Hence, the applicability of the HPZ

T 2]
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Comparison of the reduced hyperfine field (H/H'5/2) distributions
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. 80720 °° 15/2, . 161 .
tical distribution P(H/H ) fitted from Dy Mossbauer spectra.
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reported in fig.§ .
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Hamiltonian to microscopic magnetic properties is clearly ruled out. On
the other hand, it's phenomenological use to account for the bulk pro-
perties of heavy rare-earth amorphous alloys is applicable, in connection

with the limited sensitivity of these macroscopic properties.

2) The hyperfine results are satisfactorily represented when using the
average values for 'Bgl and H§;01H whereas it is clear that some distri-
bution occurs for these parameters. We argue that the distributions of
ﬁ;ul with respect to the Z axis, produce negligible effects on electronic
wave functions, which escape detection within precision of Méssbauer
gpectroscopy.

3) The distribution of the asymmetry parameter IBg /Bg| is widely diffe=-
rent in the gold alloy and in the other two systems (Ga, Al), in the sense
that it is strongly weighted to axial symmetry in the former case (Fig.8).
The difference is barely reflected in the hyperfine data results (Fi.6,7,9,
Teble II). This behaviour is consistent wich the CEF calculationms : indeed,

lat differ most

lat

in the range of negative Bg, where the distributions of 7
in the respective alloys, gJJZ is nearly independent on 7 . On the other
hand it is predicted that such different distributions of the CEF parameters

should be reflected with more sensitivity for other RE elements, especially

with a; >0 &, m.

4) The temperature dependence calculated for the average gJJZ moment agrees
quantitatively with the measured magnetization (Fig. 2, 3). As already
discussed (section 4) there is a significant probability of easy plane

. : (o] . . -
situations (B2 > 0). The in-plane anisotropy energy is weaker than

. . . 2 .2
h, t i
exchange interactions if JBZ Jz <gJ JpB Hmol (i.e.

lat . . .
n < 0.25 in DysoAu20 (Fig. B). Thus, the increased magnetization
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of DyaoAu20 (Fig. 2) can be assigned to the large proportion of Dy moments
which can be turned in their easy-plane by ferromagnetic interactions with

a significant departure from ideal asperomagnetism. -

5.3. Relaxation effects above Tf

The l6]Dy magnetic hyperfine spectra begin collapsing in the

vicinity of T = Te in all three Dy, _ X alloys (Fig. 10). However, a well
definéd shape subsists over a wide temperature range above Tf, up to
~ 80 K. Several types of analysec may be considered in this temperature
range.

Assume first the absence of relaxation effects : fitting is
always feasible in terms of distributions for the H and eqQ parameters.
However, the H distribution would present a major contribution at small

field and the average value would fall off very rapidly above T_. Such

£
a behaviour would imply a sudden population of excited CEF levels from
Tf and hence is inconsistent wit!' the results below Tf and with the CEF
calculations, as well as with the AC and DC susceptibility recualts.
Therefore it is veasonable to invoke dynamical effects for
explaining the observations. Uniaxial relaxation is the most obvious
-mechanism to be considered for Dy ions in paramagnetic media in the pre—
sence of a highly anisotropic g tensor of the ground Kramers doublet
(gz > By gY). Tentative fits using an uniaxial relaxation mechanism
{WICKMAN 1966] turn out unsuccessful. Indeed, reascnable agreement is

reached only under the combined assumptions of a low relaxation rate

(quasi - static limit) and of a wide distribution of the saturatiom H
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weighted to zero values. Again such behaviour is physically ruled out

by extrapolafion from the lower temperature data. Including a distribution
of relaxation rates even over two decades does not improve significantly
the agreement. Therefore, uniaxial relaxation is safely ruled out as

physically unreasonable in this temperature range.

On the other hand, fair agreement with experiment is reached
in a model of cubic relaxation, i.e. random fluctuations of the moment
along the six 4-fold symmetry‘axes of a cube [AFANAS'EV and ONISHCHENKO
1976]. Such an analysis implies both a physically acceptable width of
the H distribution (Hmax = 5750 kOe, 2AH = 900 kOe, i.e. consistent
with data below Tf and with CEF calculations) and a narrow disctribution of
relaxation rates. Moreover, the occurrence of this type of relaxation
has already been demonstrated in the canonical crystalline spin - glass
system Eul_IdeS [LITTERST et al 1982]. However, some caution is required
in comparing these systems because of the different origins of frustra=
tion ; in the present Dyl-xxx alloys, it is primarily assigned to random
CEF results, which cannot exist in the former S-state ions alloy. A
slight improvement of the fits is provided here when including some
anisotropy in the relaxation mechanism, e.g. a relaxation frequency
along one 4-fold axis being 15*5 times faster than along the other two
dirgcciuns. However, this might not be significant owing to the correlation

between the geveral parameters involved in the analysis.

The temperature dependence of the average relaxation rate

(vav) follows an activation law in all three systems (Table 3) :

Vav /\)o = exp (Ea /kBT) (8)
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Table 3 : Fitted parameters of the activation law describing the
temperature dependence of the average relaxation rate Vav

in amorphous Dylwzxx {anisotropic cubic relaxation mechanism) .

Dygohvap Dygsdlss

E_ (K) 130 * 30 100 £ 30

-1
v (s 5.5 x 10'! 8 x 10!
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By way of summary, in a temperature range above Tf up to alout
80 K, cubic relaxation represents the most satisfactory model to aﬁcount
for the lley hyperfine data. This result is interpreted in terms of
short range magnetic order persisting in this temperature range well
above TE' Such a behaviour may arise from magnetic exchange interactions
being weak in comparison to random CEF effects, hence preventing stable
long range otrder. The interpretation is consistent with the reduced value

of Tf in comparison to & and ™ (Table 1).

The anisotropy energy barrier (Ea, Table 3) is comparable to
the GEF splitting ; this supports the above assignement to CEF inter-
actions. It is also much larger than in spin - glasses involving S - state

ions, e.g. Eu CdIS [LITTERST et al 1982] or amorphous Eu

- Mgy, [MAURER

70
and FRIEDT 1983], thus illustrating the different frustration mechanisms.

At still higher temperatures (T > 80 K), the smeared single
resonance absorption can no longer be interpreted unambiguously (Fig.10).
From the previous analysis, significant population of the CEF excited
levels is predicted, thus implying decrzased and distributed hyperfine
parameters. The free-ion behaviour observed in DC susceptibility indicates
fast paramagnetic relaxation in this temperature range. Thus, it is rea-
sonable to assign the obrerved spectral shapes to paramagnetic

relaxation effects, as is common in Dy compounds and alloys.



4. CONCLUSIONS

: : 161 .
Bulk magnetic properties and Dy Mossbauer spectroscopy
have been combined in order to elucidate the crystalline electxic field

X amorphous alloys (X = Au, Ga, Al). With the help of

effects in Dy, X

the "lattice" electric field gradient data collected previcusly at Eu
(Gd3+) § - state ions, it is ascertained that the consideration both of

the non — axial CEF quadratic term (B;)and of the Bg sign is essential for
a consistent analysis of the local properties at Dy atoms. The calculation
of electronic wave - function including the distribution of B; and of

B;/Bg and the molecular field approximation satisfactorilly predicts the

measured hyperfine parameters in the ordered phase.

A cubic relaxation phenomenon is observed over a wide temperature
range (up to & 2 Tf) above freezing temperatures in all systems. It is
assigned to a thermally activated process with large barrier energies
Ea ex 100 K. This behaviour is attributed to magnetic short - range order
couplings, similar to frustrated spin- glasses. At still higher tempe-

ratures, paramagnetic relaxation effects are observed.
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V.5 - CONCLUSIONS

La présente &tude d'amorphes intermétalliques contenant du
dysprosium a fourni 1'occasion d'aborder une série de problémes fonda-
mentaux, dont 1'intérét dépasse le domaine des amorphes, es qui sont
1iés 2 une symétrie faible de 1'arrangement atpmique local. Ils concernent
le traitement des interactions hyperfines dans une telle situaticn de
basse sym3trie (rep@res de quantification des diverses interactions
non - colin@aires, tenseurs GCE &lectronique et du réseau non - axiaux et
non — colinéaires (voir STEWART et al 1981) ), 1le calcul autocoh&rent du
champ molé&culaire lorsque celui-ci n'est pas orientZ selon un axe de
symétrie du champ cristallin (voir KOHAKE et al 1982), le traitement de
la relaxation non - uniaxiale en spectrométrie MSssbauer de ]6]Dy «t les
phénoménes d'ordre 3 courte distance au voisinage de transitions magné-
tiques. Il s'avire que beaucoup de ces problémes n'ont encore &té que
partiellement résolus méme dans le cas id8al de milieux cristallins ;
leur craitement est a fortiori trés complexe dans un milieu désordonné
et ne peut donc &tre abordé, en pratique, que par approximation ou par

perturbation compte tenu de 1'état actuel des recherches dans ce domaine.
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Pour ce qui concerne plus directement les propriétés magné-
tiques et structurales des amorphes, la comparaison & deux niveaux entre
d'une part, des terres-rares S et non-5 et, d'autre part, .entre des
systémes amorphes de symdtries différentes, méne aux conclusions prin-
cipales suivantes : i) une approximation de champ cristallin quadratique
ect suffisante pouv les terres - rares lourdes i condition de prendre en
compte le signe du coefficient axial Bg et la distribution du terme
non — axial Bz. Ceci démontre que 1'Hamiltonian HPZ est d'int&r@t purement

2
phénoménologique ; en particulier, aucune signification structurale ne
peuf 8tre attribuée au paramdtre d'anisotropie D déduit dans le cadre de
cette approximation HPZ., ii) 1'interprétation des paramétres hyperfins
contredit l'existence d'une corrélation angulaire entre les axes du champ
cr%stallin axial (Bg) et du gradient de champ &lectrique du "réseau"
(q;at) ; ce résultat est en opposition avec les interprétations artérieures
de la résonance Méssbauer de l6lDy iii) la similitude des paramétres
hyperfins observée pour les trois alliages amorphes &tudiés dans leur
phase magnétique ordonnée correspond i la faible sensibilité des fonc-

tions d'onde électroniques du dysprosium trivalent dans la configuration

- PR o PO .
quasi-uniaxiale (B2 < 0). Or, c¢'est précisément dans le domaine ou

o
2

Quelques possibilités exp8rimentales prur s'affranchir de cette limitation

B, <0 et Bg # 0 que les systémes &tudiés différent 1. plus nettement.

sont suggérées dans la conclusion générale (Chapitre VI).

Enfin, 1'existence de phénoménes de relaxation cubique sur une
plage de températures assez vaste au-dessus de Tf a &té caractérisée par
1'effet Massbauer, en accord avec les propriétés magnétiques moyenmes.

Ce résultat original est attribué aux conséquences de la frustration par



les effets d'anisotrupie aléatoire par suite du couplage des moménts
ioniques locaux avec le champ "eristallin". Dans le contexte général

des systémes magnétiques désordonnés, ce comportement dynamique est &
rapprocher de celui des verres de spin cristallins, bien que dans ces
derniers, les mécanismes de la frustration et la gamme de température
(au~dessous de Tc ou Tf) soient différents., L'origine et les implications
des effets de relaxation, notamment dans la transition verre de spin,
restent encore mal expliqués et motivent de nouvelles &tudes au Laboratoire

sur des syst&mes appropriés (par exemple (Eu,La)5, PdFeMn, BaEu...).



Chapitre Vi



CHAPITRE VI

CONCLUSION GENERALE
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Cette thase a &té consacrée aux &tudes de 1'ordre structural,
du magnétisme, et des effets de champ "eristallin" dans une série homo-
géne d'alliages amorphes de terres - rares (Eu, Gd, Dy, ...} avec des

éléments non-magnétiques (Au, Al, Mg, Zn, Ga).

Les résultats principaux concernent la mise en &vidence
d'une grande diversité (a priori inattendue) de structures atomiques
locales, révélée par des distributions de symétries et de distances
interatomigques tr&s différentes dans les divers syst@mes : certains
alliages sont trés ordonnés (TRBOAuZO, +..) alors que d'autres s'appro-
chent d'un empilement aléatoire de sphéres dures (TR65A135, Eu70Mg30...).
Ces observations &liminent une description par un modéle unique : on
propose, pour la série relativement homogene considérée, que les inter-
actions hétéroatomiques (ou toute autre quantit& 8quivalente) jouent le
rdle prépondérant pour la mise en ordre. Il n'appert pas ici de relation
claire avec les structures cristallines sous-jacentes ou avec la diffé-
rence de taille, qui sont des paramdtres importants dans d'autres sys—
témes, comme par exezple les amorphes composés d'un métal de transitiom

et d'un métalloide formateur de verre (B, P, etc.).

Le magnétisme des amorphes 3 base d'europium comporte
quelques points remarquables : l'orientation aléatoire du moment lccal
(champ hyperfin) par rapport aux axes principaux du gradient de champ
€lectrique indique 1'absence de couplage entre 1'aimantation et la
structure au niveau microscopique, en bon accord avec le caractdre
: : 2+ 3+ 2
isotrope (absence de moment orbital) de Eu” et Gd~ . Des propriétés

magnétiques inhabituelles sont observées, em particulier dans les
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alliages amorphes de métaux simples (Eu, Mg, Zn, Cd) : ils présentent
des températures de Curie anormalement élevées par référence aux com
posés cristallins comparables. La phase verre de spin ré-entrant de
EumMg30 semble étre assocife 3 une frustration assez faible ; cette
transition double ferromagnétidue = verre de spin s'accompagne d'une
anomalie nette de la vaiiation thermique et de la distribution de champ

hyperfin & laquelle se superposent peut &tre des phénoménes dynamiques.

Les effets de champ cristallin sont &tudiés pour la méme
série d’alliages mais 3 base de dysprosium par la spectroscopie MOssbauer

]61Dy) ainsi que par 1'analyse des propriétés magnétiques moyennes.

(
La confrontation des r&sultats avec un calcul théorique des fonctions
d'onde électroniques, basé sur les données expérimentales de symétrie
locale (tenseur gradient de champ électrique du "réseau') montre gqu'un
mod&le de champ "cristallin" quadratique non - axial est nécessaire et
suffisant, en contradiction avec les modéles coununément admis pour
les terres rares lourdes. Des effets de relaxation magnétique sont
observés au-dessus de la température d'ordre dans les amorphes de
dysprosium : ils sont expliqués par la conjonction de la frustration

magnétique et de la basse symétrie du champ cristallin.

La combinaison de données macroscopiques et de résultats
locaux d'EXAFS et de spectromdtrie Missbauer sur plusieurs résonances
(]5[Eu, 155Gd, 16]Dy, 197Au) constitue une méthodologie qui s'est
avérée trés puissante pour 1'étude des problémes d'ordres structuraux

et magnétiques dans les amorphes. Toutefois, afin d'8tablir une con—

frontation plus précise avec les modtles théoriques, certaines limitations
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intrins&ques sont apparues, lifes principalement & la résolution expé-
rimentale.

Ainsi, la précision de la mesure de la distribution des
deux paramétres du tenseur gradient de champ électrique (qz’ 1) pourtait
8tre améliorée en combinant les résultats présents avec d'autres
techniques plus précises de mesures des interactions hyperfines (RMN,

RQN, d'autres résonances Mossbauer).

Pour 1'étude structurale proprement dite, 1'EXAFS fournit
une bonne précision sur 1'arrangement des premiers voisins : l'information
3 plus grande distance pourrait &tre obtenue par des techniques classiques
de diffraction. Par ailleurs, la diffusion aux petits angles pourrait
apporter une information précieuse sur 1'homogénéité de la densité ato-
mique & moyenne portée, qui constitue une donnée cruciale pour la com—

préhension de nombreuses propriétés.

Daps le but d'affiner 1'analyse des effets de champ cris—
tallin, il serait valable de combiner la spectroscopie M8ssbauer avec
les techniques de RMN afin d'obtenir une meilleure précision sur 1'état
fondamental de la terre - rare. Parallélement une &tude directe des
niveaux excités du champ cristallin peut en principe &tre envisagée
pour des mesures de diffusion neutronique in&lastique. Connaissant les
difficultés d'une telle méthodologie en présence de distribution large,
on peut aussi envisager 1'application de la spectroscopie Mdssbauer
d'un atome sonde (Dy) dans une matrice magnétique ayant une température
d'ordre Elevé afin d'effectuer des mesures dans 1'&tat ordonné jusqu'd

haute température (100 K) (alliage & base de Gd ou de Tb par exemple).



D'autres résonances M8ssbauer (Tm, Er) pourraient aussi &tre mises 2
profit afin d'explorer les symétries locales avec des "sensibilités"
différentes par 1'intermédiaire de différences du coefficient de Stevens

ay et du moment angulaire total J.

Enfin, il serait intéressant d'examiner plus précisément
les liens entre la structure et les propriétés électroniques, 3 1'aide

d'expériences de photoémission, de spectroscopie optique et de rayons X,

de propriétés de transport, etc.

Dans 1'état actuel des recherches sur les milieux amorphes,
une &tude compléte et cohérente présenterait un intérét certain, surtout
dans la mesure oll tout un faisfeau de résultats pourrait étre obtenu sur
un méme syst&me "bien choisi'. C'est dans un tel sens que les recherches
expérimentales sur les amorphes métalliques seront poursuivies au

Laboratoire, en collaboration avec d'autres organismes.
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La symétrie locale (caractérisée par le tonseur gradient de
champ &lectrique) ainsi que la distribution radiale des distances inter-
atomiques (obtenue par 1'E¥AFS) sont détermindes dans quelques alliapes
amorphes de terras-rares : les rdsultats révélenl un accroisserent de
t'ordre local en présence de fortes interactions hétéroatomiques.

Différents types d'ordres magnétiques (ferromagnétisme, verre
‘de spln, verre de spirn réentrant) sont observés dans les alliages
‘d'europium avec des métaux simples (Al, Mg, Zn, Ga, Cd, Au) ; cette
diversité est attribuBe 3 la sensibilité de 1'échange magnétique & la
présence d electrons de conduction non-s.
. .

o
s ) Un comnortement magnct1que trds différent (aspéromagnétisme)

"est révélé dans les alllages de dysprosium. Les propr;cth hyperfxnea

et moyennes, résultant d'effers de champ cristallin sur 1'ion Dy *

sont int“fpr’tées 5 1'aide des données de symétrio locale. La consi-

dération des terme qLadratLqucq axiaux et non~axiaux dans 1'Hamiltonien

&lectronique ast nécessaire et sufiisant2 pour représentar les rdsultats

expérimentaux.

MOTS CLES :  AMORFHE, QRDRE LOCAL, TERRE RARL, MAGNITISME,

CHAMF CRISTALLYN, EFFET §6SSBAUER, EXAFS

. Local symmetry (as evaluated from the electric ficld gradient
tensor) and radial distribution functions (obtained by INAFS wasuiencnt)
are determined in a series of amorphous vare-carth base alloys. local
order is found to increase with the extenl of heteroatomic internctions

Various magnetic phases (includinyg fervomagnetic, spin-glass,
reentrant spin-glass) cccur for europium alloys with simpie metais
(Mg, Zn, Cd, Al, Au, ...). This variety reflects the sensitivity of
exchange interactions to the nrescnce of non-s conduction eleclrons.
: Asperomagnetic structures are establiched for the Dy alloys.
The crystailine electric firld interactions at the “)1' ions ate inter—
preted with the help of local sywmetry data. Quadratic axial and
non-axial crystal field terms arc sufficient and necessary in order to
account for the hyperfine and bulk experimental rvesulls.



