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INTRODUCTION



De nombreux travaux au cours des dernieres années ont éé consacrés a I'éude des
propriétés physiques des matériaux dits a fortes corréations électroniques. Il sagit
principalement de composés a base de cérium ou d'uranium, deux ééments dont les orbitales
4f ou 5f sont relativement proches du niveau de Fermi et ont une extension radiale importante.
De ce fait I'état magnétique du cérium ou de l'uranium est fortement influencé par leur
environnement chimique en raison des interactions électrons 4f (5f) - électrons de conduction
ou bien des hybridations 4f(Ce) ou 5f(U) - coordinants. Il en découle une grande variété de
comportements magnétiques.

Ainsi, le changement de I'environnement de I'uranium peut transformer le
comportement de type paramagnétisme de Pauli de U;Ru,Sn en antiferromagnétisme pour
U,Pd,Sn [1]. D'autre part on peut observer des composés a fluctuations de spins comme UAI,
[2] ou dautres dits "Fermions lourds' [3, 4]. Ces derniers peuvent présenter entre autre la
coexistence d'un ordre magnétique a longue distance et d'un état supraconducteur comme par
exemple URuU,Si, (Ty = 17,5K, T¢ = 0,8K) [3] ou UPdLAl; (Ty = 14K, T = 2K) [4]. Il aété
démontré auss que la présence d'un désordre cristalographique peut donner lieu a un
comportement de type "verre de spin” - U,PtSi3 [5].

Le principal travail du chimiste du solide étant la préparation de nouveaux composés
susceptibles de présenter des propriétés physiques intéressantes, Nous NOUS SOMMeES intéresses
aux systémes Uranium - Cuivre - Silicium ou Germanium qui éaient jusgu'ici relativement
peu éudiés. Nous nous sommes également appuyés sur |'expérience acquise a I'Institut de
Chimie de la Matiére Condenseée de Bordeaux dans I'élaboration et la caractérisation de
composes a base de terres rares ou d'uranium, d'ééments de transition et délément p. Les

résultats de cette étude feront I'objet du second chapitre de notre travail.

Le vif intérét porté par la communauté scientifique aux hydrures intermétalliques est
fondé essentiellement sur la possibilité qu'offrent certains d'entre eux , comme LaNis ou
Mg:Ni par exemple, de stocker réversiblement I'hydrogéne. Des composés dérivés de LaNis
ont trouvé aujourd'hui une large application industrielle dans la fabrication d'électrodes pour
batteries. D'un autre c6té, |'insertion d'hydrogéne dans les composés intermétalliques a base de

terres rares modifie considérablement leurs propriétés magnétiques ce qui peut amener
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d'autres applications. L'absorption d'hydrogéne par les composés ferromagnétiques Nd,Fe;7
(Tc =330K) et SmyFer; (Te = 388K), par exemple, permet d'élever leur température de
transition respectivement a 448K et 526K [6]. A I'opposé, I'hydruration de GdAg est a
l'origine d'une inversion du signe des interactions magnétiques qui  deviennent
ferromagnétiques aors qu'elles étaient antiferromagnétiques dans le matériau non hydruré [7].

Cest dans cet esprit que nous avons entrepris d'étudier l'influence de I'insertion
d'hydrogene sur les propriétés physiques de quelques composés du systeme Gadolinium -
Nickel - Aluminium. Le troisieme chapitre sera consacré a décrire et a discuter des résultats
de cette étude.

Ce travail sest inscrit dans le cadre d'une coopération scientifique entre I'Institut de
Chimie de la Matiere Condensée de Bordeaux et I'Institut de Chimie Générale et Minérale de

I'Académie des Sciences de Bulgarie a Sofia.

Certains résultats présentés dans ce mémoire ont fait I'objet de publications dont la

liste donnée ci-dessous permettra au lecteur de sy référer.

1. Synthesis and magnetic behaviour of the tenary germanides UCu,Ge, and U3;Cu,Gey,
S. Pechev, B. Chevalier, B. Darriet, P. Gravereau, J. Etourneau, J. Alloys Compd. 243
(1996) 77.

2. Influence of hydriding on the magnetic properties of GdsNigAl,, S. Pechev, B.
Chevalier, M. Khrussanova, M. Terzieva, J-L. Bobet, B. Darriet, P. Peshev, J. Alloys
Compd. 259 (1997) 24.

3. Structural and hydrogen sorption studies of NdNisAlx and GdNisAly, J-L. Bobet, S.
Pechev, B. Chevalier and B. Darriet, J. Alloys Compd., 267 (1998)136.

4. Magnetic structure of the ternary germanide UsCusGey, S. Pechev, B. Chevadlier, D.
Laffargue, B. Darriet and J. Etourneau, J. Alloys Compd.,271 - 273 (1998) 448.

5. Magnetic behaviour of the ternary silicide UsCusSi4, S. Pechev, B. Chevadlier, D.
Laffargue, B. Darriet, T. Roisnel, J. Etourneau, J. Magn. Magn. Mater., en cours de
parution.

6. Structural chemistry and magnetic behaviour of the ternary dilicides
UCu,Si,« (0.28€ x < 0.96), S. Pechev, B. Chevalier, B. Darriet, J. Etourneau, J. Alloys

Compd., soumise.
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I-1. Les électrons f dans les composés a base de terre rare ou d'uranium

Les propriétés physiques des systémes contenant des éléments de terres rares ou de
['uranium sont étroitement liées au comportement de électrons 4f ou 5f. Dans le cas des
éléments de terres rares, les orbitales 4f ont une faible extension radiale et sont généralement
considérées comme localisées au coaur de I'atome. Bien que responsables du comportement
magnétique, elles ont peu dinfluence sur les propriétés chimiques des matériaux, gouvernées
guant a elles par les électrons externes 5d et 6s.

En revanche, la structure éectronique de I'uranium 5f %6d *7s ? et la plus importante
extension radiale des orbitales 5f par rapport aux états 4f, conférent a cet élément des
propriétés comparables aussi bien a celles des terres rares, qua celles des éléments de

transition nd.

L'extension radiale conségquente des orbitales 5f dans les composés a base d'uranium
peut entrainer un recouvrement direct 5f - 5f conduisant ainsi a la formation d'une bande.
Dans ce cas, du fait de la délocalisation des électrons f, |'uranium n'est plus porteur de
moment magnétique et des comportements du type paramagnétisme de Pauli ou méme
supraconductivité a tres basse température peuvent apparaitre. Une telle situation n'est pas
observable pour les é éments de terres rares.

Comme I'a déterminé Hill, le recouvrement direct 5f - 5f apparait lorsque la distance
entre deux atomes d'uranium proches voisins est inférieure a une valeur critique dy.y < 3,5A
[8]. Cependant Koelling et a. [9] ont montré que la délocalisation des électrons f dans les
composes a base d'uranium peut également provenir d'une hybridation entre les orbitales 5f et
les orbitales s, p ou d des atomes voisins de I'uranium. A titre d'exemple les composés UX3
(X =9, Ge, Sn, Pb) ont été cités. Dans cette série, bien que les distances dy.y soient
supérieures a la limite de Hill (Tableau I-1), seul UPbs présente un comportement d'électrons
5f localisés en sordonnant antiferromagnétiquement vers 32K. USi3 et UGe; sont tous les
deux des paramagnétiques de Pauli, tandis que USn; a un comportement intermédiaire de type
fluctuation de spins. Ainsi, on peut observer "l'instabilité" des électrons 5f qui est d'autant plus
grande que les distances dy.x sont courtes et les recouvrements 5f(U) - n(s, p, d)(X) - plus

importants.
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Composé duu (A dusy (A Comportement
P wu () ux (%) magnétique

USi; 4.035 2853 paramagnétisme de
’ ! Paulli

UGe; 4.206 2974 paramagnétisme de
’ ! Paulli

usn 4,626 3271 paramagnétisme

’ 2,5g/at.U
antiferromagnétisme
oPs o2 3388 Ty = 32K, 3,2up/at.U

Tableau I-1 : Distances interatomiques dy.u, du.x €t comportement magnétique des composes
UX3 (X =S, Ge, Sn, Pb) [9]

I-2. Les électrons f et le niveau de Fermi

Dans les systemes a base d'uranium, les niveaux 5f (Esf) sont trés proches du niveau de
Fermi (Ef). Cela conduit a un caractére plus ou moins itinérant de ces éectrons suite a une
hybridation 5f - éectrons de conduction. Ce n'est pas le cas des terres rares dites "normales”,
ou le niveau énergétique des états 4f est généralement situé a5 - 10 eV en dessous du niveau
de Fermi préservant ainsi leur caractére localisé. Pour les terres rares dites "anormales’ (Ce,
Sm, Eu, Tm et Yb), ladifférence Er - E4 est moins importante et une fluctuation thermique de
la valence de type 4f "(5d6s) ™ <> 4f "}(5d6s) ™' apparait. Parmi ces derniers ééments de
terres rares, le cérium présente un comportement particulier, puisgue la relative proximité des
niveaux E4 et Er est accompagnée d'une extension radiale plus importante des orbitales 4f. De
ce fait, il n'est pas étonnant que les composés a base de cérium et d'uranium manifestent
souvent des propriétés tres similaires. Ils représentent des systemes dits "a forte corrélation
électronique” et des comportements de type Kondo, "Fermions lourds’ ou vaence

intermédiaire sont observés.

[-3. Interactions des éectrons f avec |la bande de conduction

Les interactions d'échange direct dans les composés de terres rares ou d'uranium sont

généralement relativement faibles du fait que les électrons 4f (ou 5f) sont tres localisés et
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écrantés par les couches extérieures 5d6s (ou 6d7s). Vu leur caractére interne, I'influence du
champ cristallin sur les électrons 4f (5f) peut étre considérée comme une simple perturbation
du systéme. Par conséquent, les mécanismes dinteractions magnétiques dans ce type de
composeés se distingueront de ceux des éléments de transition, pour lesquels les éectrons

périphériques nd sont beaucoup plus sensibles au champ cristallin.

Puisque le recouvrement entre deux orbitales 4f (et dans une moindre mesure 5f) est
tres faible, les interactions magnétiques dans les composés a base de terre rare ou d'uranium
seffectuent gréce & un mécanisme d'échange indirect. 11 met en jeu un couplage entre les
électronsf et ceux de la bande conduction. Ce couplage est défini par I'hamiltonien:

H=J«.S5
ol Ji est le paramétre d'échange, S est le spin de l'ion de terre rare ou de l'uranium et § -
celui de I'électron de conduction. La constante de couplage Ji traduit le mélange ou
I'hybridation des états f avec les électrons de la bande de conduction:

2
ch

Jof = .
T E-E

Celle-ci est proportionnelle a I'élément de matrice V¢ qui couple I'état localisé f avec I'état de
I'électron de conduction. Elle dépend aussi de la position relative des niveaux 4f (5f) par
rapport au niveau de Fermi. Par conséquent le comportement magnétique des composes
intermétalliques contenant une terre rare ou de l'uranium sera déterminé par le paramétre
d'échange Ji. Suivant sa valeur, une compétition sétablit entre l'interaction 5f - électron de

conduction inter site (interaction magnétique RKKY)) et intra site (interaction Kondo).

I-3-a. Interactions magnétiques de type RKKY

Le couplage magnétique entre le spin S de la couche f et le spin § de la couche
5d (6d) induit une polarisation alternée en signe des électrons de conduction. 1l en résulte une
interaction d'échange indirect entre deux ions magnétiques via la bande de conduction,
appelée RKKY (Ruderman - Kittel - Kasuya - Yoshida) [10, 11, 12]. Comme |le montre la
figure I-1, en raison de son caractere oscillatoire, le couplage magnétique de type RKKY peut
étre ferromagnétique ou antiferromagnétique en fonction de la distance qui sépare deux

ions
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A Densilé de spins
des élecirons de conduction

Figurel-1: Représentation schématique de l'interaction d'échange indirect RKKY isotrope. (+) et (-)
représentent |a polarisation des électrons de conduction en fonction de I'éloignement d de I'ion

magnétique situé en site ny. | et | représentent I'orientation des moments magnétiques.

magnétiques. L'interaction RKKY est caractérisée par une énergie Ercky qui dépend de
mani ére quadratique de J :
Ercky ~ Jor” N(Er)

ou N(Er) est ladensité d'états au niveau de Fermi.
[-3-b. Interactions de type Kondo

Celles-ci par une polarisation antiferromagnétique des éectrons de conduction autour
du site de l'ion de terre rare ou uranium, tendent a provoquer une compensation de son
moment magnétique et a conduire a un état non magnétique. Ce processus saccompagne d'une
augmentation de la résistivité électrique qui est attribuée a une diminution du nombre et de
mobilité des éectrons de conduction. L'interaction de type Kondo est caractérisée par une

énergie Ex qui dépend exponentiellement de la valeur du paramétre Jg :

-1
= =~eXp[chN(EF)]'
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[-3-c. Compétition entre interactions de type RKKY et de type Kondo

La compétition entre les deux types dinteractions a été décrite par Doniach [13]. Le
diagramme représenté a la figure 1-2 permet de distinguer trois domaines de comportement
selon I'importance de Jg; [14] :

— pour de faibles valeurs de Ji, Ex << Erkxy, l€s interactions d'échange indirect
RKKY dominent les interactions Kondo et le systeme est dans un état purement
magnétique.;

- lorsque Ji est grand, Ex >> Egrkky un état non magnétique de type Kondo est
observe,

— pour des vaeurs intermédiaires de J., Ex ~ Erkky, |'état fondamental de laterre rare
ou de l'uranium est magnétique, mais a basse température une compensation
partielle de son moment est observée suite a la présence non négligeable des
interactions de type Kondo. La température d'ordre Ty, dans ce domaine, est plus

faible que celle prévue par le mécanisme d'échange RKKY..

Ell '“T
E
J oK
/
/
/!
/ - Bakky
/ - -
/’ -
// -
e
g
~ Ty
-~
-~
- -
C hl - ch
0 mag. mag. + Kondo |non mag. Kondo
Je

Figure |-2 : Représentation schématique de la variation des deux énergies Ex, Erxky €t dela

température d'ordre magnétique Ty en fonction de la constante de couplage J« [14].
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[-3-d. Comportement de valence intermédiaire

Dans les systémes a valence intermédiaire les ions de terre rare ou d'uranium
apparaissent avec une valence non entiere. |ls sont caractérisés par une fluctuation quantique
de la valence qui est indépendante de la température. Cette fluctuation est le résultat de
I'hybridation entre les électrons f et les électrons de conduction. Elle se produit avec une
fréquence wy qui dépend de la température caractéristique de fluctuation de spins T:

hog = kgTy

La fluctuation qui affecte la valence de I'élément f sera observée lorsgue le mélange des états
4f(5f) avec ceux de la bande de conduction est important, sans pour autant que les énergies de
Fermi et des niveaux 4f(5f) coincident. Une importante extension radiale des orbitales f
(cérium ou uranium) favorisera les hybridations 4f(5f) - n(s, p, d) (coordinants) conduisant
ains a l'augmentation de la densité d'états f au niveau de Fermi. Le paramétre d'échange J
devient aors tres grand. Dans ce cas les fluctuations de spins des systemes a vaence
intermédiaire peuvent étre identifiées comme un comportement de type Kondo avec une
température de Kondo tres élevée.

Pour T << Tg la susceptibilité magnétique devient indépendante de la température, ce
qui indique clairement le blocage du moment magnétique. A T >> Tg, la susceptibilité suit

une loi de Curie - Weiss avec une température paramagnétique de Curie de l'ordre de Ty.

[-3-e. Comportement de type "Fermions lourds®

La grande variété et I'originalité des propriétés physiques observées dans les systémes
dits "Fermions lourds" est la raison pour laquelle ils ont suscité un trés large intérét au cours
des dernieres années. Certains des composes de ce type deviennent suparconducteurs a tres
basse température comme par exemple CeCu,Si, (Tcr = 0,5K) [15], alors que dans UPt; |'état
supraconducteur (T = 0,54K) est accompagné de fluctuations de spins [16]. Des composés
comme U,Zn;7 ou UCd;; sordonnent antiferromagnétiquement tandis que CeAls ou CeCug ne
présentent pas dordre magnétique jusgu'a 0,05K [17]. Dans URu,Si; l'ordre
antiferromagnétique (Ty = 17,5K) coexiste avec un état supraconducteur (T = 0,8K) [3].

Comparés aux métaux ordinaires (y < 5mJmoleK?), les systémes "Fermions lourds’

présentent un terme électronique y de chaleur spécifique qui peut atteindre a basse température
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des valeurs 100 & 1000 fois plus grandes. La variation thermique de la chaleur spécifique d'un
métal est caractérisée par :
C(T) = yT + pT°
ol yT est la contribution éectronique et ST - la contribution du réseau. Le terme éectronique
y est directement relié ala densité d'états prés du niveau de Fermi :
y = (713)ka’N(Er).

L'apparition du comportement de type "Fermions lourds" est liée a I'augmentation a
basse température des fluctuations de type Kondo. Celles-ci sont al'origine de laformation au
niveau de Fermi d'un niveau résonnant dit "d'Abrikosov-Suhl" ayant une forte densité d'états
et une largeur trés faible (Figure 1-3). Laforte corréation éectronique (électrons f - électrons
de conduction) et les valeurs élevées de y peuvent étre assimilées a la présence au niveau de
Fermi de quasi particul es de masse effective m* tres éevée :

m* = 3yh?/keke?
avec ke = 37°2IQ
ou Q est le volume de la maille et z est le nombre d'éectrons de conduction par unité de

volume.

M{E) b,

¥

E, E, E

Figure I-3 : Représentation schématique de la densité d'états pour les systémes "Fermions lourds ou

apparait le niveau résonnant "d'Abrikosov - Suhl".

Afin dillustrer les comportements qui viennent d'étre décrits, nous alons présenter le
cas du compose UCus qui a été caractérisé comme de type "Fermions lourds'
antiferromagnétique (Ty = 16K) présentant une transition de phase supplémentaire autour de

Ta= 1K [18, 19, 20]. Lesfigures I-4 et |-5 représentent respectivement la variation thermique
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de sa chaleur spécifiqgue [18] et de sa résistivité électrique [20]. Les anomalies observées
autour de 15,2K (T2 = 230K?) sur la courbe Cy/T = f(T?) et 16K pour R = f(T) correspondent &

I'établissement de I'ordre antiferromagnétique. Cet ordre magnétique est accompagné de

['ouverture d'un gap au niveau de Fermi et par conséquent d'une réduction du nombre de

porteurs effectifs comme en témoigne le maximum de la courbe de la résistivité. Le terme

électronique y, déduit pour UCus & T~OK, est 86mJmole K2 Cette valeur atteint

310mJ/molek? lorsqu'on remplace un atome de cuivre par de l'argent - UAgCu, [18].

[l mole K}

| & 004
-~
1.4 UCU5 . Cod _,;_’"
1.2 ' 002 e
19 - ., caal
o8 ] 0.z a4 Tk
06
Ga .
o™

Co/T Lusmole k)

Q 160 200 300 A00D 200
TZ (k2]

Figurel-4: Variation thermique de la chaleur
spécifique de UCus et UAgCu, [18]

1-4. Comportement de type "verre de spin”

Rimolmr)

20

1] (] i 13

Figurel-5: Variation thermique de larésitivité

électrique de UCus [20]

Les composeés dits "verre de spin” se distinguent par la position aléatoire des moments

magnétiques et par conséquent une distribution aléatoire de leurs interactions. Il en résulte
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['absence dans le matériau d'un ordre alongue distance. L'effet conjugué des interactions entre
moments et I'énergie d'anisotropie amenent la formation "d'amas” qui répondent en bloc a un
champ magnétique extérieur.

Dans ces conditions, les énergies dinteraction de toutes les paires de moments
magnétiques ne peuvent pas étre simultanément minimisées. Contrairement au
ferromagnétisme et a I'antiferromagnétisme, il n'existe pas une seule configuration d'énergie
minimale, mais de nombreuses configurations correspondant a des énergies trés voisines et
proches de I'énergie minimale. Ces diverses configurations peuvent étre tres différentes les
unes des autres.

Latransition "verre de spin" est caractérisee par une température de gel Ty. Au dessus
de Ty, le systéme est dans un état paramagnétique et sa susceptibilité suit une loi de Curie. Au
voisinage de T, intervient le fait que les moments ont une orientation privilégiée dans le
cristal. Les amas réagissent donc au champ magnétique avec une certaine "viscosité" d'autant
plus importante que leur volume est grand. Au dessous de Tg, les amas se trouvent figes et la
susceptibilité a donc tendance a diminuer. Dans cette interprétation, la courbe = f(T)
comporte un tres large maximum, les amas n'ayant pas tous la méme taille. Chacun d'entre eux
"géle" a une température différente et Ty n'est que la mesure de la valeur moyenne des
températures de gel individuelles.

Le comportement de type "verre de spin” présente des aspects dynamiques plus
proches de celles des systemes sans transition de phases tels que les verres classiques ou les
polymeéres, que celles des phases magnétiques classiques. Ce comportement est caractérisé par
des temps de relaxation extrémement grands et des effets de vieillissement.

Dans un matériau classique, I'action du champ magnétique produit instantanément une
aimantation qui reste constante a température fixée tant que le champ appliqué est constant, et
qui cesse avec la méme rapidité lorsque le champ est coupé. Dans la phase "verre de spin”,
['aimantation correspondant a un champ donné dépend de I'histoire thermique du matériau
avant et apres |'établissement du champ. Cela se traduit par la présence d'hysthérése entre les
courbes de la variation thermique de |'aimantation mesurées en ZFC (Zero Field Cooled) et
FC (Field Cooled). Les valeurs mesurées de I'aimantation sont également trés faibles. La
suppression du champ magnétique appliqué a un matériau "verre de spin" entraine la chute
quasi - instantanée de I'aimantation jusqu'a une valeur My, - aimantation thermorémanente.

Cette derniére relaxe vers zéro trés lentement.
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D'un point de vue expérimental, les mesures de susceptibilité en champ alternatif sont
tres révélatrices de la présence d'une transition "verre de spin”. En effet, lors de I'application
d'un champ sinusoidal avec une certaine fréguence, la réponse magnétique du matériau est
auss sinusoidale, de méme fréquence, mais elle est d'autant plus déphasée que les temps de
relaxation du systeme sont grands. La partie ' de la réponse est en phase avec le champ,
tandis que " est en quadrature avec le champ. Ainsi, dans la phase "verre de spin”, la partie
réelle de la susceptibilité ' est dautant plus faible que la fréguence est grande; un
déplacement vers les hautes températures est observé pour le maximum de la courbe ' = f(T).
En méme temps, la susceptibilité x" apparait et elle est dautant plus importante que la
fréguence est élevée. Cela montre la viscosité de la phase "verre de spin” qui dissipe d'autant
plus que la fréquence est grande.

L'apparition d'un état "verre de spin” dans les matériaux est le résultat de la présence
simultanée de deux facteurs. un désordre cristallographique et une frustration des interactions
magnétiques. En fonction de ces deux parametres, Ramirez [21] a schématisé les différents
états magnétiques fondamentaux possibles a I'aide de la matrice que nous présentons a la

figure 1-6. Des travaux

FRUSTRATION

EEEE—

Ferromagnétisme
Antiferromagnétisme

! n Frustration
Ferrimagnétisme géometrique
Metamagnétisme

w

gl

[a)

2

W

[a)

Percolation «Verre de spin»

magnétique

Figure |-6 : Représentation schématique de possibles états magnétiques fondamentaux en fonction du

désordre et de la frustration magnétique.

récents de Mydosh concernant le composeé "fermions lourds' URh,Ge, monocristallin [22]
peuvent illustrer I'effet conjoint du désordre cristallographique et de la frustration magnétique

dans I'apparition du "verre de spin”. Aing, la diffraction X a montré une distribution
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statistique du rhodium et du germanium entre deux sites. Autrement dit, il sagit d'un cas
intermédiaire aux deux types structuraux ThCr,Si, et CaGe,;Be, rencontrés d'habitude dans les
COMPOSES 1-2-2. Ce désordre structural n'affecte pas le mode centré de la maille
guadratique, ni les positions des atomes de l'uranium, mais leur environnement est
sérieusement modifié. A cela sgoute une faible quantité de lacunes (=5%) sur les deux sites
Rh et Ge. En ce qui concerne les moments magnétiques, il a été observé une compétition entre
les interactions ferromagnétiques des atomes d'uranium dans le plan de base et leur couplage
antiferromagnétique le long de I'axe €. Il en résulte une importante frustration de ces
moments. Ainsi a été mis en évidence le premier composé "Fermions lourds' - "verre de
spin”. Les mesures de la susceptibilité alternative en fonction de la température (Figure 1-7)
montrent bien toutes les caractéristiques d'un état "verre de spin” que nous avons évoqué plus

haut.

Toe (memufmaole] xi,

w2 (memufmele) x5

T (K)

Figure -7 : Variation thermique de |a susceptibilité magnétique alternative de URh,Ge, mesurée
selon les directions cristallographiques € et & pour différentes fréquences d'oscillation du champ
alternatif [22].
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La grande diversité de propriétés physiques observées pour les composés ternaires de
type UM X, (M = éément de transition ; X = élément np) montre que ces systémes offrent
I’excellente possibilité de pouvoir étudier I'influence de I’ environnement chimique sur le
magnétisme de I’ uranium.

Relativement peu de travaux ont éé consacrés a |’étude des systémes Uranium -
Cuivre - Silicium ou Germanium. Les quelques composés, déja signalés dans la littérature,
(Figurell-1) présentent des propriétés magnétiques intéressantes. Ainsi, un comportement
"verre de spin” a été annonceé pour les composés équiatomiques UCuSi et UCuGe [23, 24].
Une double transition paramagnétique — ferromagnétique — "verre de spin" a été signalée
pour le siliciure U,CuSi3 [25], tandis que UCu,Si,; et UCu,Ge, ont été caractérisés comme
ferromagnétiques respectivement en dessous de Tc = 103K [26] et 107K [27].

Ces résultats fragmentaires nous ont motiveé a entreprendre |’ étude des diagrammes de
phases des systemes U - Cu - Si et U - Cu - Ge alarecherche de nouveaux composés ternaires
qui pourraient présenter des propriétés structurales et magnétiques originales. Les résultats

gue nous avons obtenus sont présentés dans ce chapitre.

Quelques précisions sur les propriétés magnétiques de UCu,Ge,

Au début de nos études notre attention sest portée sur le composé UCu,Ge,, dont les
propriétés magnétiques ont fait I'objet de nombreuses controverses dans la littérature. Ce
germaniure ternaire cristallise dans une structure quadratique de type ThCr,Si; (G. S.
[4/mmm) qui peut étre décrite par une succession de plans atomiques U-Ge-Cu-U-Ge-Cu-
U...perpendiculaires al’axe ¢ (Fig. 11-2). D’ aprés certaines études [26, 28], UCu,Ge, a une
structure ferromagnétique en dessous de Tc = 105(5)K, puis autour de Ty = 40K il adopte une
structure antiferromagnétique ayant pour vecteur de propagation k = (0 0%). Dans les deux
structures, les moments de I’uranium sont orientés suivant I’axe €. Par ailleurs, d'autres
expériences de diffraction des neutrons et de mesure de chaleur spécifique [29, 30] ne
confirment pas la transition ferromagnétique—antiferromagnétique. Enfin, les courbes

présentant la variation thermique de I’ aimantation
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S
1. UCu,Si,
2. UCuS

us, 3. U,CuSi,

uS "

US., Cetravail:
> 4. U,Cu,S,
A.UCuS,,

U,Si, (0,28 < x < 0,96)
U,Si
|
U e Cu
Ge
1. UCu,Ge,
2. UCuGe
Cetravail:
3. U,Cu,Ge,
4. UCuGe, .,
UGe, 26 ° 3
|
U e Cu

Figurell-1: Diagrammes de phases Uranium - Cuivre - Silicium ou Germanium
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Figurell-2 : Structure cristalline de UCu,Ge, de type ThCr,Si,.

[26, 28] font apparaitre entre 70 et 80K une anomalie, pour laquelle aucune explication

satisfaisante n‘avait été fournie.

L’ échantillon que nous avons préparé avait pour composition nominale U :2Cu :2Ge.
Il a éé fondu, puis recuit pendant 1 mois a 800°C. Le diffractogramme de rayons X sur
poudre du produit recuit a pu étre completement indexé sur la base du type structural
ThCr,Si,. Les paramétres déterminés pour la maille quadratique a = 4,061(1)A et ¢ =
10,224(2)A sont en bon accord avec les valeurs rapportées dans la littérature [31].
L’ échantillon UCu,Ge, fondu par contre présentait dans son diffractogramme X quelques
raies supplémentaires qui mettaient en cause son caractere monophaseé. Une analyse chimique
par microsonde électronique a confirme cette observation. En effet, en plus d' une phase
majoritaire de stoechiométrie parfaite 1:2:2, nous avons constaté la présence d’ une phase
parasite. Sa composition était: U-27,5(4)%at., Cu-36,0(2)%at., Ge-36,5(4)%at. ce qui

correspond a une formulation U3;CusGe, non signalée jusgu'a présent.

Les résultats des mesures de |I’aimantation en fonction de la température pour les

échantillons UCu,Ge, obtenus soit apres fusion soit apres recuit sont présentés alafigure 11-3.
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La courbe relative au produit "fondu” est assez semblable a celles publiées auparavant pour ce
germaniure [26, 28]. Elle présente une forte augmentation a T¢ = 107(1)K caractéristique d’un
ordre ferromagnétique, suivie d'une anomaie autour de 74(1)K et d'une chute de
I’aimantation en dessous de 69(1)K. La courbe M = f(T) obtenue pour I’échantillon recuit

quant a elle, ne témoigne que d’ une seule transition ferromagnétique a T¢ = 108(1)K.

0,30

0,25

0,20

0,15

M (u /at.U)

0,10

0,05

0 20 40 60 80 100 120
Température (K)

Figurell-3: Variation thermique de I'aimantation de UCu,Ge; en fonction du mode de préparation

A lalumiére de ces résultats, nous pouvons faire les remarques suivantes :

* |aphase UCu,Ge;, est certainement a fusion non congruente et ne peut étre obtenue
pure qu’ aprés un long recuit ;

* une seule transition ferromagnétique a Tc = 108(1)K Ilui est propre. Trés
récemment, les auteurs Mohammmad Y usuf et al.[32] ont fait état de phénomeénes
de canting de la structure ferromagnétique en dessous de 45K. L’anomalie
magnétique observée autour de 74K pourrait étre attribuée a la présence de
I"impureté U;Cu,Ge, observée dans notre échantillon "fondu" et qui est éliminée
avec un recuit. Cette derniére hypothése s est avérée confirmée par les résultats que

nous avons obtenus sur les propriétés de la phase UsCu,Ges.
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La suite de ce chapitre sera consacrée a |'étude des propriétés structurales et

magnétiques de la nouvelle phase UsCusGey et de son homologue a base de silicium

U3CU4Si 4.

Pendant et indépendamment de notre travail, des résultats concernant ces deux

composes ont été publiés [33]. Bien entendu, nous en tiendrons compte dans notre discussion.

I1-A. Les CompOSéS U3CU4Si4 et UsCusGey

I1-A-1. Conditions d’ existence et propriétés structurales

11-A-1-a. U3CU4S 4

Le siliciure UsCusSi, a été préparé par fusion des ééments congtitutifs avec une

composition nominale 3U : 4Cu: 4Si. L’ échantillon fondu a été ensuite recuit sous vide dans

un tube de quartz. A chaque éape de la préparation, la composition des échantillons a été

analysée a I’ aide d'une microsonde électronique. Les résultats de ces analyses sont présentés

dansletableau I1-1.

Mode de Composition de I’ échantillon (%oat.) Formulation Phase
préparation U Cu Si chimique parasite
Fusion 24, 6(5) 36,9(3) 38,5(6) U2’71(5)CU4106(3)Si 4,24(6 U CUO’75Si 1,2
) 5
26,5(5) 35,3(4) 38,1(5) | Uz9255)Cuzg14Sia 196
)
Recuit 15j/900°C 25,4(3) 38,7(4) 35,9(4) U2 704)CUs 264 Siz 050 | =UCU,Si»
)
27,7(3) 36,7(4) 35,6(3) U3,05(3)CU4,03(4)Si 3,923
)
Recuit 27,0(3) 35,8(3) 37,2(5) U 2,97(5)CU3194(3)Si 4,09(6 U23CUssSi2
1mois/1000°C traces

)

Tableau I1-1 : Analyse chimique de U;Cu,Si, au différents stades de préparation.

On peut constater que I’échantillon obtenu par fusion est constitué de trois phases: deux

d’ entre elles ont des compositions voisines de la stoechiométrie 3-4-4. La troisiéme -

UCuo75sSi125 correspond a une composition de la solution solide UCu,Siox que nous

présenterons en détail un peu plus loin - dans le paragraphe 11-C. Le recuit a 900°C n’a pas

beaucoup amélioré la qualité de I’ échantillon et ce n’ est qu’ apres un recuit prolongé a 1000°C
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gue nous avons obtenu un produit pratiquement monophasé. Seules des traces d'une
composition ternaire riche en cuivre sont détectées. Ces résultats indigquent que la phase
UsCu,Si4 semble ne pas avoir la stoechiométrie 3-4-4 idéale (Tableau 11-1) et qu’un excés de

silicium soit nécessaire a sa préparation.

Le diagramme de diffraction X sur poudre de U3CusSi4 S'indexe sur la base d une
maille orthorhombique centrée de type UsNisSis [34] (groupe d'espace Immm). Les
paramétres cristallins affinés a partir du diffractogramme Guinier sont: a = 3,963(1)A,
b =4,022(1)A, c=23,836(2)A ; ils sont en bon accord avec ceux rapportés par Kaczorowski
et al. [33].

Une projection de la structure de U3Cu,Si,4 suivant la direction [100] est représentée
sur la figure 1l-4a. Elle peut étre considérée comme étant composée de deux types de motifs
cristalins:

* des prismes trigonaux [U1,U2,] de type AIB, (Fig. Il-4b) et qui contiennent les

atomesCu2 et Sil;

* desantiprismes [ U2,Culy] dans lesquels sont situés les atomes Si2 ; ce dernier type

de prisme est caractéristique du composé UCu,Si, de type ThCr,Si, (Fig. I1-4c)[35].

(o .
> A !{
o/

=
oV
&/ A

/N

AlB, type-ThCr,Si,

Figurell-4: Projection sur le plan (100) de la structure cristallographique de U3;Cu,Si4
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On peut constater que suivant I’axe € cette structure est constituée d'un empilement alterné de
deux couches de type AIB; et d'une couche de type ThCr,Si,. Les atomes d’ uranium occupent
deux sites cristallographiques avec des environnements différents: Ul - 20 atomes plus
proches voisins (4U1, 4U2, 4Cu2, 8Sil) et U2 - 20 plus proches voisins (2U1, 4U2, 4Cul,
4Cu2, 2511, 4Si2). |l est intéressant de noter que dans les composés ternaires de type AIB; les
atomes qui occupent la place du bore sont distribués statistiquement au centre des prismes
[Ug]. Par contre, dans le type structural U3sNi,Si, les sous - réseaux de I’ élément de transition
et du silicium situés dans ces mémes prismes sont bien ordonnés (Fig. 11-4a). Néanmoins un
affinement de la structure de U3Cu,Si,4, effectué sur monocristal par Kaczorowski et al.[33]
montre que sur les deux sites du silicium et I’un des sites du cuivre, une certaine répartition

statistique est présente. Le tableau suivant présente le résultat de cet affinement [33]:

Occupation Ste X Y z
100%U1 2a 0O O 0
100%U2 4 % 0 0,35306(5)
100%Cul 4 0 0 0,2505(2)

72%Cu2 + 28%Si 4 Y 0  0,0066(3)
86%Si1 + 14%Cu 4 0 0 04507(3)
90%Si2 + 10%Cu 4i ¥ 0 0,01939(3)

Le cacul des distances interatomiques fait a partir de ces données cristallographiques
(Tableau 11-2) indique que la plus courte distance dy.y = 3,952(1)A est supérieure ala valeur
critique de Hill en dessous de laquelle la délocalisation des électrons 5f(U) peut apparéitre.
Les plus courtes distances dyi.cu> = 3,036A et dus.g2 = 3,033A sont également supérieures aux

sommes des rayons atomiques ry+re, = 2,838A et ry+rg = 2,879A [36].

Distances interatomiques (A)

Ul -2u1 3952 | U2 -2U1 4,041
-2U1 4.019 -2U2 3.952
- 4U2 4,041 -2U2 4.019
-4Cu2(Si) 3,036 - 2Cul 3.146
-8Si1(Cu) 3,054 - 2Cul 3.185

- 4Cu2(Si)  3.063
-2Si1(Cu)  3.055
- 4Si2(Cu)  3.033

Tableau I1-2 : Principales distances interatomiques dans U;Cu,Si,4, d'aprés données [33].
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[1-A-1-b. U3CusGey
Comme nous |'avons dga mentionné UsCu,Ge, a été identifié comme étant une phase
d impureté dans |’ échantillon fondu de UCu,Ge,. Ce germaniure a été obtenu en tant que
phase pure par fusion des é éments constitutifs en quantités stoechiométriques ; I’ échantillon a

ensuite été recuit sous vide pendant 15 jours a 800°C dans un tube de quartz.

Le diffractogramme de rayons X sur poudre de UsCu,Ge, en chambre de Guinier a été
entierement indexé sur la base d'une maille orthorhombique centrée avec des parameétres
cristallins calculés a = 13,932(2)A, b =6,579(1)A et ¢ = 4,273(1)A. Cela suggérait que le
germaniure adopte une structure de type GdsCu,Ge;, (groupe d'espace lmmm) [37].

Un petit monocristal a été isolé apres fragmentation mécanique de I’ échantillon recuit
de U3Cu,Gey. L’ examen des clichés de diffraction des rayons X en chambres de Buerger et de
Weissenberg a confirmé la classe de Laue mmm, ainsi que la condition de reflexion sur
hkl : (h+k+| = 2n) caractéristique d’'une maille centrée. Les intensités diffractées par le
monocristal ont été ensuite mesurées sur un diffractomeétre automatique (CAD4 Enraf-Nonius)
avec un rayonnement monochromatique Koy d'une anticathode de molybdéne. 3503
réflexions ont été mesurées dans le demi - espace du réseau réciproque qui correspond a -
27<h=<27, -13<€k=€13et0=<4€ <€8. Apres une correction des intensités observées par
le facteur de Lorentz-polarisation, 689 réflexions indépendantes avec |F,|? = 30|F,|? ont
été retenues (F, étant le facteur de structure observé) ; le facteur dincohérence interne
correspondant était de Ri = 6,9%. L’incohérence interne mesure la différence relative entre le
facteur de structure de chaque réflexion équivalente et le facteur de structure moyen de la
série:

> Y IFo-Fol
Rige T
Y Fo

L’ affinement de la structure a été effectué a I’aide du programme SHELX76 [38]. Les

positions atomiques de départ étaient celles rapportées pour Gd;CusGey [37]. Le calcul avec
un schéma de pondération w = 1/0%(F,) et une correction d’ extinction secondaire nous a
conduit & des facteurs de confiance R = 5,7% et R,, = 5,9%. Une correction d' absorption a é&té

appliquée a I’aide du programme ABSORB [39] et un Riy; = 3,6% a été obtenu. Un dernier
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affinement de la structure avec les facteurs d’ agitation thermique anisotropes nous a permis
d’ obtenir des facteurs de confiance de R =2,6% et Ry, = 2,74%. Les positions atomiques
finales, ainsi que les facteurs d' agitation thermique équivalents sont reportés au tableau 11-3.
L’ occupation des sites cristallographiques ne laisse envisager aucun désordre dans les sous -

réseaux du cuivre et du germanium comme cela a été observé pour UsCu,Sis.

Atome Site X y z Beg (A9
U1 2d 1, 0 1 0,29(1)
U2 4e 0,1296(1) 0 0 0,36(1)
Cu 8n 03321(1) | 0,1885(2) 0 0,73(2)
Gel 4f 0,2147(1) 1, 0 0,53(2)
Ge2 4h 0 0,1930(2) 1 0,38(2)

Tableau I1-3 : Positions atomiques et facteurs d'agitation thermique équivalents pour U;Cu,Gey

La structure de U3zCusGe, est représentée a la figure 11-5 en projection sur le plan

(ab). Les atomes d'uranium y occupent deux sites cristallographiques différents. On peut
décrire cette structure a partir des mémes entités qui constituent le siliciure U3Cu,sSis, a
Savoir :

* des prismes a base triangulaire [U1,U24] de type AlIB, (Fig. 11-5b) qui ont des faces

ou des arétes communes;;

* desprismes[ U1,U2,4] afaces communes de type ThCr,Si, (Fig. 11-5¢).
Les prismes trigonaux dans U3;Cu,Ge, sont analogues a ceux qui caractérisent les germaniures
UCuGe de type CeCd; (type dérive de AIB,) [23] ou UGe, de type ZrGa, [40]. Tandis que les
prismes de type ThCr,Si, sont semblables a ceux présents dans UCu,Ge,. Il faut noter que s
dans UCu,Ge; le atomes de germanium sont a I’ intérieur des prismes [Cu,Ge,U,4] (Fig. I1-5¢),
ici les atomes Gel sont décalés vers les faces des parallél épipédes [ Cu,Gel,U1,U2,] (Fig. II-
5a). Dans U3Cu,Ge, comme dans le siliciure de méme composition, les deux types d’ atomes
d uranium ont des environnements différents: I'’atome U1 a 20 plus proches voisins (2U1,
4U2, 8Cu, 2Gel et 4Ge2), tandis que U2 n'en a que 17 (2U1, 3U2, 6Cu, 2Gel et 4Ge2). Par
contre, a la différence du siliciure, le site au centre des prismes trigonaux est occupé

exclusivement par des atomes de germanium.
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z=0 z=1/2 Gel
uo @
Ge O ()
Cu o ° Ge2
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T type ThCr,Si,
L - b (@)

Figurell-5: Projection sur le plan (001) de la structure cristall ographigue de U;Cu,Ge; (a). Prismes
detype AIB; (b) et ThCr,Si; (c).

Les distances interatomiques cal cul ées avec |les paramétres cristallographiques issus de
I'affinement structural sont présentées dans le tableau I1-4. On peut constater gque les plus
courtes distances dy.y sont supérieures a la valeur critique de Hill. En revanche on observe
gue des distances dyi.cer € durcee SONt voisines de la somme des rayons atomiques
rutrce = 1,560+1,369 = 2,929A [36]. Cela pourrait étre a I'origine d hybridations 5f(U) -
(coordinants) comme par exemple dans le cas de UGe; (du.ce = 2,974A) qui est

paramagnétique de Pauli [9].

Distances interatomiques (A)

Ul -4U2 3,753 Uz -2U1 3,753
-2U1 4,273 -1U2 3,614
-8Cu 3,403 - 202 4,273
-2Gel 2,988 -4Cu 3,008
-4Ge2 2,939 -2Cu 3,079

-2Gel 3,045
-2Gel 3,495
-4Ge2 3,073

Tableau 11-4 : Principal es distances interatomiques dans U;Cu,Gey

23



Chapitre ||

11-A-2. Propriétés magnétiques et é ectrigues

Bien que présentant beaucoup de relations structurales, les deux composés UsCu,Si, et
U3Cu,Gey, adoptent, nous venons de le voir, des structures cristallographiques différentes.
Apres la caractérisation structurale, |'étude des propriétés physiques que nous alons décrire, a

montré aussi des différences de comportement.
11-A-2-a. U3CU4S4

La mesure de la variation thermique de la susceptibilité magnétique de UsCu,Siy
(Figure 11-6) montre que celle-ci suit au dessusde T > 170K une loi de Curie - Weiss:
Xm= Cm/ (T - 6p)
ou Cn est la constante de Curie et 6, - la température de Curie paramagnetique. Nous
pouvaons en déduire un moment magnétique effectif P = 3,27Hs (Her = +/8Cm) qui est
comparable aux moments calculés pour les ions libres U%*(3,62ug) ou U*(3,58g) et une

valeur de 6,=29K.

200

150 -

100

(molefuem)

-1

Xm

| 1 | 1 | 1 |
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0 1 1 1 1 1 1

Température (K)

Figurell-6 : Variation thermique de I'inverse de la susceptibilité magnétique de U3Cu,Si,
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L'écart alaloi de Curie-Weiss en dessous de 170K pourrait étre attribué a I’ effet du champ
cristallin. Nous observons & T = 120K un minimum dans la courbe ' = f(T) ce qui suggére
I” établissement d’ un ordre antiferromagnétique autour de cette température.

La variation thermique de la résistivité électrique réduite de UsCu,Si4 est représentée a
lafigure 11-7. Dans le domaine de température compris entre T = 220K et T=133K la courbe
p(T)/p(260K) = f(T) présente une pente négative caractéristique d’ interactions de type Kondo
entre les électrons 5f(U) et les électrons de la bande de conduction autour des sites des atomes
magnétiques. Une brusque remontée de la résistivité suivie d’un maximum est observée en
dessous de T = 133K. Cela peut étre expliqué par |’ apparition d’ un ordre antiferromagnétique
qui provoque I’ ouverture d’ un gap dans la surface de Fermi réduisant ainsi e nombre effectif
d éectrons dans la bande de conduction. La décroissance de p a basse température correspond
aune diffusion cohérente des él ectrons de conduction dans I’ état magnétiquement ordonné. Le
minimum de la dérivée dp/dT (insert de lafigure I1-7) indique la température de transition. On
peut noter qu’'une évolution semblable de la résistivité éectrique a été observée pour le

compose UCus qui se classe dans |a catégorie des antiferromagnétiques -fermions lourds [ 19].

p(T) / p(260K)

-0.004 L : :
» 80 120 160 200

Température (K)
0 M I R IR R R B |
0 40 80 120 160 200 240 280

\\

Température (K)

Figurell-7 : Evolution avec latempérature de la résistivité éectrique réduite et de sa dérivée (insert)

pour U 3CU4Si 4
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Les résultats des mesures de la susceptibilité aternative (', %) et de |’ aimantation (M)
en fonction de la température sont présentés aux figures I1-8 et 11-9. Pour les mesures
d aimantation deux régimes ont été utilisés: ZFC - la mesure s effectue en montant en
température apres que I’ échantillon ait été préalablement refroidi sans champ appliqué - et FC
- lamesure se fait en descendant en température sous champ -.

1 U.CuSi, |

0,05 -

0,4 -

o
w

B,=0.1mT;v=125Hz |

%, % (emu/ mole)
M (u,/ at.U)

T, =134(1) K

0,1

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Température (K) Température (K)

Figurell-8 : Variation thermique de la FigureIl1-9 : Variation thermique de |'aimantation

susceptibilité alternative de U3Cu,Si,4 de UsCu,Si4 (ZFC ="zero field cooled”,

FC ="field cooled")

Lescourbesdey' =f(T) et M =f(T) présentent deux anomalies distinctes :
- lapremiere se traduit par un maximum de ' a Ty = 134,0(5)K et un épaulement de
la courbe FC autour de Ty = 135K ;
- la deuxieme apparait comme un pic de x' a T1 = 49,0(5)K, une forte remontée de
I’ aimantation en FC en dessous de 60K et un large maximum situé entre 40 et 50K
sur la courbe ZFC.
L’ absence de contribution " de la susceptibilité alternative a Ty = 134,0(5)K (Figure 11-8)
indique I’ éablissement d’un ordre antiferromagnétique autour de cette température, ce qui
confirme le résultat des mesures électriques. Quant a la transition a basse température (au
voisinage de T;) elle peut avoir différentes origines. En effet, la variation de la partie

imaginaire de la susceptibilité «" traduit des phénomeénes de dissipation d’ énergie liée aux
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interactions entre domaines lorsgu’ un ordre magnétique s établit. Ainsi, en dessous de T, =
49K le systéme pourrait étre dans un état ferromagnétique, ferrimagnétique, canté ou bien

verre de spins.

La variation de I’aimantation en fonction du champ appliqué est présentée a la figure
[1-10. A T = 120K la variation est linéaire ce qui correspond bien a I’ordre
antiferromagnétique établit a Ty = 135(2)K. Les mesures a plus basse température montrent
un écart important a la linéarité de M = f(B) et a T = 5K on observe une boucle d hystérese
bien définie indiquant la présence d'interactions ferro- ou ferrimagnétiques. Néanmoins
I’absence de saturation a T=5K et B=5T ains que la faible valeur obtenue pour
I’aimantation dans ces conditions excluent |I'éablissement d'un ordre purement

ferromagnétique dans U3Cu,Si,4 a basse température.

L 1 03 . 7
02 |- U.Cu,S, .““.._ L ULCuS, /M ]
I o® ] 02 - o 7

o® 0707 g0
o | K ]
01} —o—T=120K o M- 01l —e—T=5K ol Py ¢/4 i
_ —e—T=60K * = | —o-T1= e S
) i o o T ) A T 1
> o ; ® P
o] 0,0 ‘(_D‘ 0,0 L 4 e} -
= o > sl o
= M o = J ol
= o1 _OOOOO ... | S 01 ° 56‘0“
o I o 02“
,../.0. 1 02k “d 9‘ 4
0,2 —.o‘y 7 %
(a) 03 | (®) .
1 1 1 1 1 1 1 L 1
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Figurel1-10 : Evolution en fonction du champ appliqué de I'aimantation de UsCu,Si, a différentes
températures: 120K, 60K (a) et 20K, 5K (b)

On peut remarquer sur les courbes M = f(T) (Fig. 11-9) une forte irréversibilité entre les
courbes FC et ZFC qui apparait en dessous de la température de Nédl. Une deuxiéme mesure
M = {(T) a été effectuée dans un domaine de température limité a5 < T < 80 K, c'est adireen
dessous de la transition antiferromagnétique (Figure 11-11). On s apercgoit que cette fois-ci au

dessus de 40K les courbes FC et ZFC sont parfaitement superposables. Cette expérience
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montre que I’aimantation dans UzCusSi; est fortement influencée par I'historique du
refroidissement de I’ échantillon. Elle suggere aussi la présence dans ce composé d' effet de

meémoire propre aux systémes "verre de spin”.

T T T T T T T
0,04 | U.,Cu,Si, - i
FC
0,03 (] - —
= s * o
2 ° 5
& $ % g
T 0,02 | s ® - P 4
S & B=005T % 5
s I & =
X
0,01 | / _
- ZFC
0 L 1 1 1 0’20 1 1 1 1
0 20 40 35 40 45 50 55 60
Température (K) Température (K)
Figurell-11: Variation thermique de Figurell-12 : Evolution avec latempérature de la

I'aimantation (ZFC et FC) de UsCusSis dansle  partie réelle de la susceptibilité ' pour différentes
domaine 5K <€T <€80K valeurs de la fréquence du champ aternatif

Une information supplémentaire concernant la nature de la transition magnétique
autour de T; = 49K a éte obtenue a partir d’'une mesure de ' = f(T) pour différentes
fréguences  du champ aternatif (Figure I1-12). Un déplacement du maximum de ' vers les
hautes températures est observé lorsque o augmente. En méme temps au-dessus de la
température de transition la susceptibilité reste invariable par rapport a la fréquence. Ce

comportement est typique des systémes verre de spins[41].

Les résultats que nous venons d exposer permettent d’affirmer la présence dans
U3Cu,Si4 d une transition antiferromagnétique a Ty = 135(2)K. Ils ne nous autorisent pas par
contre & nous prononcer avec certitude sur la nature de la transition observée a basse
température. L’ existence d' un désordre cristallographique, comme par exemple sur les sites
du cuivre et du silicium, est souvent a I’ origine de comportement de type verre de spins [22,

41]. Mais il ne faut pas occulter la possibilité d’ un ordre ferromagnétique canté qui, lui auss
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peut étre engendré par le désordre structural comme cela a été démontré pour UCu,Ge; [32].
La présence d’ une phase parasite magnétique n’est pas non plus a exclure. Voila pourquoi,
pour essayer de répondre a ces questions, une éude par diffraction des neutrons sur poudre a

été entreprise. Elle sera exposée ultérieurement (11-A-3).

[1-A-2-b. U3CusGey

La mesure de la résistivité éectrique réduite de Us;CusGe, en fonction de la
température montre gque celle-ci chute brutalement autour de T¢ = 73K (Figure 11-13). Cela
suggere |'établissement a cette température d'un ordre magnétique accompagné d'une
diffusion cohérente des électrons de conduction.

L’inverse de la susceptibilité magnétique suit au dessus de 160K une loi de Curie-
Weiss (Figure 11-14). A plus basse température |'écart observé a cette loi est du sans doute a
I effet du champ cristallin. Le paramétrage de laloi de Curie-Weiss nous a permis de déduire
un moment magnétique effectif pgr = 3,19ug/at.U et une température de Curie
paramagnétique 6, = 40K. La valeur du moment indique la présence de moments magnétiques
localisés sur les atomes d'uranium et la température paramagnétique de Curie positive - des

interactions ferromagnéti ques.
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Figurell-13: Variation thermique dela Figurell-14: Variation thermique de l'inverse de
résistivité éectrique réduite de U;Cu,Ge, la susceptibilité magnétique de UsCu,Ge,
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La variation thermique de I'amantation de UsCu,Ge, a basse température est
présentée alafigure I1-15. A partir de 75K on observe une brusque remontée de I’ aimantation
suivie d'une nette tendance vers la saturation avec la diminution de la température. Ce
comportement montre |’ établissement d'un ordre ferromagnétique dans ce germaniure
ternaire. Le point d’inflexion de la courbe M = f(T), caractérisé par un minimum de la dérivée

dM/dT (insert Figure I1-15), indique latempérature de transition T¢ = 71K.

T T T T T T _I T T T T T
L U,Cu,Ge, Lok o .
T= 71K e Bk A
03k c 4 f‘?)‘- s
\ 08 —‘/’ i
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§ 02 ooo,‘ﬁr‘_ ° i §m06—:? i
= o0z} i o B=0025T =2
s 5 [ ] S 04 -
5 oo l . T=5K
0,1 . !
-0.06 | !
: ° 02 R h
P 0085020 60 80 100 _“‘
Tmpérature (K) ° !
0 A I T T h_ ol L L L L L
0 20 40 60 80 100 0 1 2 3 4 5
Température (K) B(T)
Figurell-15: Variation thermique de Figurell-16 : Variation en fonction du champ
|'aimantation de U;CusGey appliqué de I'aimantation de UsCu,Ge; aT = 5K

A T = 5K, I’évolution de I’aimantation en fonction du champ appliqué est typiquement
celle d'un composé ferromagnétique (Figure 11-16) avec une forte rémanence. Néanmoins
I”almantation n’ atteint pas une compl éte saturation sous un champ magnétique de B = 5T et le
moment magnétique déterminé dans ces conditions (M = 0,98ug/at.U) est quelque peu réduit
par rapport a la valeur attendue pour |’ uranium. Un ordre magnétique non - colinéaire aussi
bien gu’ une hybridation 5f(U) - coordinants peuvent étre a I’ origine de ce comportement. La
présence dans la structure cristallographique de UsCusGe, de deux atomes d’ uranium avec des
environnements différents ainsi que des distances dy.ce courtes (Tableau I1-4) prédisposent
aux phénomeénes observés. Voila pourquoi des expériences de diffraction des neutrons sur

poudre ont été entreprises afin de déterminer la structure magnétique de ce germaniure.
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11-A-3. Structures magnétiques

11-A-3-a. U3CU4§4
Cette étude a été menée a l'aide de la diffraction neutronique sur poudre (A = 2,425A).
La figure 11-17 présente les diffractogrammes obtenus dans le domaine paramagnétique

(T = 160K) et en dessous de la transition antiferromagnétique a T = 88 et 1,5K.
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Figurel1-17 : Diagrammes de diffraction des neutrons sur poudre de UsCu,Si; aT = 160K (a),
T=88K (b)et T=1,5K (c)

A 160K (Figure 1lI-17a), le diffractogramme nucléaire s'indexe sur la base d'une
structure orthorhombique de type U3NisSi4 (groupe d’espace Immm) avec des parametres de
maille a = 3,966(1)A, b = 4,028(1)A et ¢ = 23,879(5)A. L’ affinement cristallographique qui
tient compte des positions atomiques rapportées par Kaczorowski et al. [33] nous a conduit a
un facteur de confiance Rgagg = 7,9%. On observe autour de 46° et 49° de faibles pics qui
proviennent apparemment d’'une phase parasite dont la présence a été aussi détectée par
I"analyse chimique (Tableau I1-1). Tout de méme il faut noter que les intensités de ces derniers

pics ne changent pas aux plus basses températures.
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Les diffractogrammes enregistrés a T = 88 et 1,5K (Figure 11-17b, c) présentent des
raies supplémentaires par rapport a celui obtenu a 160K, ce qui est caractéristique d’ un ordre

antiferromagnétique. Toutes les réflexions d origine magnétique sont indexées avec une

maille orthorhombique primitive (a, b, c). Le vecteur de propagation correspondant est k =
(001). L’absence de contributions magnétiques sur les pics (00l) suggere I’alignement des
moments suivant I’axe C .

La variation thermique de I’intensité de la raie magnétique (113)y est représentée a la
figure 11-18. On peut en déduire une température d'ordre Ty = 127(2)K proche de la
température de Néel déterminée par les mesures magnétiques (Figures 11-8 et 11-9). On
N’ observe pas de perturbations significatives de I’ évolution I(133),, = f(T) jusqua T = 1,5K ce

qui exclut I’ apparition d’ une seconde transition magnétique autour de 40 - 50K .
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Figure11-18 : Evolution thermique de I'intensité de la réflexion magnétique (113)y de UsCu,sSiy

Le résultat de I’ affinement de la structure magnétique réalise a I’ aide du programme
Fullprof [42] a T = 1,5K est présenté a la figure 11-19. Le meilleur accord entre intensités
observées et calculées (Tableau 11-5) est obtenu avec un facteur de confiance Ryag =8,9% et
correspond a une structure magnétique colinéaire représentée schématiquement a la figure 11-

20. Dans cette structure les moments magnétiques de | uranium sont dirigés le long de |’ axe ¢
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Figurel1-19 : Affinement du diffractogramme de neutrons de UsCu,Si;aT = 1,5K (20° < 26 <55°)

hkl 20 (°) d(A)  |Fw|%a(barn) |Fu|Zmbs (barn)
010 35,12 4,020 20,1 13,4
100 35,79 3,948 147,6 143,6
012 37,13 3,810 64,5 58,6
102 37,78 3,747 43 45
014 42,69 3,333 132,4 118,1
104 43,22 3,294 11,4 18,2
016 50,58 2,839 3,0 4.4
106 51,35 2,800 59,5 59,2
111 51,40 2,797 31 3,0
113 54,38 2,655 253,2 312,9
Rw =89 %

Tableau I1-5: Facteurs de structure au carré calcul és et observés des réflexions magnétiques de
UsCuSizaT =1,5K (20° < 26 < 55°)
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FigureI1-20 : Structure magnétique de U3;Cu,Si4. Seuls les atomes d'uranium sont représentés

et forment un empilement de plans (001) ferromagnétiques selon la séquence +++---. La
valeur du moment magnétique déterminée a T =1,5K est la méme pour tous les atomes
d’ uranium M = 1,23(4)ug. L’ attribution dans les calculs, de moments différents aux deux
types d'atomes d’ uranium (U1 et U2) n’a pas amélioré le résultat de I’ affinement et les valeurs
obtenus pour les deux moments étaient trés proches. Notons qu'un affinement plus précis ne
peut pas étre effectué sur poudre. Il va de méme pour la présence éventuelle d'un faible
canting de la structure antiferromagnétique a basse température. Nos calculs ont montré
qu'une composante My ou My du moment magnétique ne serait détectée qu'au dessus d'une

valeur de 0,4s; cela correspondrait & un angle de canting de 18 - 20°.

[1-A-3-b. U3Cu,Gey

Les expériences de diffraction des neutrons sur poudre de UzCus,Gey
(GA.1/) = 2,425R) ont é¢é effectuées dans le domaine de température 90K = T = 1,5K. La
figure 11-21 montre les diffractogrammes enregistrés dans le domaine paramagnétique (90K)

et ferromagnétique (1,5K), ainsi que celui relatif aladifférence (1,5K - 90K).
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Figurell-21 : Diagrammes de diffraction des neutrons sur poudre de UsCu,Ge; aT = 90K (a),
T =1,5K (b) et ladifférence 1,5K-90K (c)

Celui obtenu a T = 90K est entierement indexé sur la base dune maille
orthorhombique centrée de type Gd;Cu,Ge, (groupe d’ espace Immm). 1l est en parfait accord
avec la structure cristallographique déterminée lors de notre étude par diffraction des rayons X
sur monocristal. A T = 1,5K on n’ observe aucune raie supplémentaire mais des contributions
magnétiques s gjoutent aux réflexions d’ origine nucléaire ce qui est associé a I’ établissement
d'un ordre ferromagnétique. L’'absence de contributions magnétiques sur les raies (h00)
indique que les moments sont orientés suivant I’ axe a .

L’évolution thermique de I'intensité de la principale réflexion magnétique (101)
(Figure 11-22) permet de fixer la température de transition a Tc = 69(2)K qui est semblable a
celle déterminée par les mesures magnétiques.

L’ affinement de la structure magnétique a été effectué en utilisant le diffractogramme
différence (Figure 11-21c) et il nous a conduit a un facteur de confiance Rmy = 4,0%. Le
résultat final est représenté alafigure 11-23. Le meilleur accord entre les intensités observées
et calculées (Tableau 11-6) a été obtenu pour une structure colinéaire en considérant que tous
les atomes d'uranium portent le méme moment magnétique orienté suivant I'axe a. La

structure
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Figurell-22 : Evolution thermique de l'intensité de la réflexion magnétique (101) de UsCuGe,
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Figurell-23: Affinement du diffractogramme de neutrons différence (1,5K - 90K) de UsCu,Gey
(20° = 26< 50°)
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hkl 26 (°) d(A) | Fum | %o0s (barn) | Fu | %cac (barn)
200 20,07 6,96 0 0
110 23,56 5,94 0,2 0,1
101 34,53 4,09 23,1 23,0
310 37,33 3,79 9,4 9,5
011 39,57 3,58 3,0 2,8
400 40,80 3,48 0 0
020 43,33 3,29 9,1 9,3
211 44,76 3,19 18,0 19,1
301 45,39 3,14 0,4 0,7
220 48,19 2,97 2,8 2,0
Rw = 4,0%

Tableau I1-6 : Facteurs de structure au carré des réflexions magnétiques cal cul és et observés pour
UsCu,Ge, aT = 1,5K (20° < 26 < 50°).

Figurell-24 : Structure magnétique de U3Cu,Gey. Seuls le atomes d'uranium sont représentés

magnétique de UsCu,Gey est schématiquement représentée alafigure 11-24. La valeur unique

déterminée pour le moment magnétique porté par I’ uraniumest M = 1,71(1)ug aT = 1,5K.
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[1-A-3-c. Discussion sur les structures magnétiques de UsCusS 4 et U3Cu,Gey

Dans la mesure ou |'on considére UsCusSi4 et UsCu,sGes comme constitués des mémes
entités - des prismes trigonaux [Ug] et des prismes quadratiques déformés [Ug], il est
intéressant de comparer leurs structures magnétiques, d'une part entre elles et d'autre part a

celles de siliciures et germaniures qui leur sont cristall ographiquement apparentés.

Par rapport aux prismes trigonauix, dans les deux composés les moments magnétiques
sont coupl és ferromagnétiquement entre eux (Figures 11-20 et 11-24). Dans les deux casils sont
orientés dans le plan de base de ces prismes [Ug] comme le sont les moments dans |la structure
antiferromagnétique de UCuGe (Figure [1-25a) [24] et celle - ferromagnétique de UGe,
(Figure 11-25b)[40].

a/_>b

Ul el
[Ud ol
o /1
LS
(@) (b) (c)

Figure 11-25: Structure antiferromagnétique de UCuGe; les moments dans le plan z = 1/2 sont tournés
de 90° par rapport aceux du plan z = 0 (a). Structures ferromagnétiques de UGe,
(b) et de UCu,Si; ou UCu,Ge; (¢ ).

En ce qui concerne les prismes [Ug], le couplage entre moments est
antiferromagnétique dans UsCusSi;, et ferromagnétigue dans UsCu,Ges. Par contre,

I’alignement des moments dans les deux cas est paralléle a I'’axe pseudo quadratique du
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prisme [Ug] ce qui est caractéristique des structures ferromagnétiques de UCu,Si, [26] et de
UCu,Ge, (Figure I1-25¢c)[27].

Notre éude a montré qua T = 1,5K les valeurs des moments magnétiques de
I”uranium dans U3Cu,Si4 aussi bien que dans U3Cu,Ge, sont inférieures a celle calculée pour
I'ion libre M(U*) = 3,27ps. Comme les deux composés présentent des distances dy.y
supérieures a la limite de Hill, cette réduction peut étre attribuée a I’ hybridation 5f(U) -
(coordinants) qui sera conditionnée par le nombre de voisins de I’uranium et les distances
interatomiques.

Dans U3CusGe; (M(U) = 1,71(1)pg) les atomes d'uranium Ul et U2 sont entourés
chacun par 6 et 8 atomes Ge (Tableau 11-4). En comparaison, dans UGe,, qui présente un
moment magnétique plus faible (M(U) = 1,42(4)ug), I'uranium a 10 voisins Ge a des
distances dy.ce entre 2,921A et 3,231A[40], tandis que dans UCuGe (M(U) = 2,0(1)ug il n'en
a que 6 avec dy.ce = 3,063A [24]. Dans le cas de UsCusSis (M(U) = 1,23(3)ug) les plus
courtes distances dy.cy € duys (Tableau 11-2) sont inférieures a celles dans UCu,Si;
(M(U) = 1,61(5)pg) ou elles sont respectivement dy.c, = 3,19A et dy.g = 3,104 [26].
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I1-B. Le germaniure UCuGe, 7

Lors de notre étude du systéme U - Cu - Ge nous avons mis en évidence le nouveau

compose ternaire UCuUGey 77(3).

Un échantillon de composition nominale 4U : 4Cu : 7Ge a été préparé par fusion des

éléments constitutifs , suivie d un recuit a 800°C pendant 1 mois. L’analyse par microsonde

électronique a montré qu’il était constitué d’ une phase principale, de composition chimique

UCuGe, 735 et de deux autres phases a |'état de traces - UCu,Ge; et UGe, (Tableau 11-7). Les

différents alliages, préparés avec des compositions nominales voisines de UCuGey 735, Se

sont avérés étre également polyphasés (Tableau 11-7). Les recuits prolongés a des températures

comprises entre 600°C et 1000°C n'ont pas améioré I'homogénéité des échantillons. Le

compose ternaire UCuGey 735 n"adonc pu étre préparé pur.

Composition Composition expérimentale Formulation Phases
(Yoat.)
nominae U Cu Ge chimique parasites
4U : 4Cu: 7Ge 26,8(3) 28(1) 46,4(9) UCuGey 735 UCu,Ge,, UGe,
28U : 24Cu: 48Ge| 26,4(4) | 28,8(8) | 45,3(7) UCuGey 69(3) "U,CuGes”, Ge,
1U: 1Cu: 2Ge 26,1(3) | 29,4(4) | 44,8(4) UCuGei 672 | UCuGe,, "U,CuGes”

Tableau I1-7 : Analyse chimique de 4U:4Cu:7Ge et deux échantillons a compositions nominales

Voisines

La suite de ce paragraphe sera consacrée a |I'éude des propriétés structurales et

magnétiques de ce germaniure.

I1-B-1. Propriétés structurales

[1-B-1-a. Etude par diffraction des rayons X

La majorité des réflexions du diffractogramme sur poudre de I’'échantillon de

composition nominale 4U :4Cu:7Ge recuit a 800°C Sindexent avec une maille
orthorhombique ayant pour paramétres a = 4,052(3)A, b = 16,917(1)A et ¢ = 4,058(1)A ; les
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pics principaux des impuretés UCu,Ge, et UGe, sont également visibles. Cette observation
suggére que la phase principale pourrait cristalliser dans un des types structuraux suivants -
CeNiSi; ou TbFeSi; (groupe d’ espace Cmem).

Un petit monocristal a été isolé aprés fragmentation mécanique de |’ échantillon
polycristallin .Des films de diffraction des rayons X en chambre de Buerger et de Weissenberg
ont montré I’ existence de la condition h + k = 2n pour les plans hkl. Elle caractérise le mode
cristallographique base centrée - C. La mesure des intensités diffractées par ce monocristal a
été effectuée al’aide d’ un diffractometre automatique (CAD4 - Enraf - Nonius) en utilisant le
rayonnement monochromatique Koy du molybdene. Le balayage d'un quart d’espace du
réseau reciproque (-8 < h< 6; 0< k< 33; 0< | < 8) nous a permis d’ obtenir 573 réflexions
indépendantes avec |Fo|?> 40|F,|? aprés les corrections de Lorentz - polarisation et
d'absorption. Le facteur d’incohérence interne correspondant est R, = 10,2%.

L’ affinement de la structure cristalline (SHELX93 [38]) a été fait en examinant deux
hypotheses structural es basées sur le groupe d’ espace Cmcm et les structures types CeNiSi; et
TbFeSi,. Les deux modeles se correspondent par une simple inversion des sites occupés par
I’ élément de transition (Ni, Fe) et le silicium. Le meilleur résultat d’ affinement a été obtenu
pour les positions atomiques reportées dans le tableau 11-8 qui correspondent au type structural
TbFeSi,. Les facteurs de confiance ainsi obtenus sont de R = 7,9% et R, = 20,9%. On peut
faire les remarques suivantes :

- le taux d occupation obtenu pour le site du Gel nous permet de déterminer une
formulation UCuGey 773 - trés proche de la composition déterminée avec la
microsonde de Castaing ;

- I’atome Gel qui occupe le site partiellement lacunaire est caractérisé par une tres
forte agitation thermique dont la composante suivant I'axe Z (Us3) est
particulierement élevée (Tableau 11-8). Cela laisse penser que |I'atome Gel aurait

tendance a se délocaliser par rapport ala cote bloquée z = 1/4.

La structure de UCuGey 773 est représentée a la figure 11-26 en projection dans le plan
(b&). Elle peut étre décrite & partir de deux motifs de types AlB, et ThCr,Si,. Chacun de ces

motifs forme des couches qui s empilent d'une facon alternée suivant I'axe b avec la
segquence AlB; - ThCr,Si; - AIB, -ThCr,Si; -.... Le site lacunaire de Gel est situé au centre du

prisme a
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Coordonnées atomiques Taux
Atome | Site|  x y z | doccupation | U1x10® | Uzx10® | Ugsx10® | By (A?)
U | 4c 0 [03951(1)| 14 1 5,84 5,50 559 | 0,45(2)
Cu 4c 0 0,7493(2) | Y4 1 12,31 8,65 10,06 | 0,82(5)
Gel | 4c 0 0,0283(4) | Y4 0,77(3) 15,50 12,09 | 58,09 | 2,3(2
Ge2 | 4c 0 0,1690(2) | Y4 1 6,92 21,90 6,14 | 0,92(4)

Tableau 11-8 : Données cristallographiques affinées a partir d’ un relevé sur monocristal pour
UCuGe, 773 de type TbFeSi, orthorhombique (groupe d' espace Cmcm).

Figure11-26 : Structure cristallographique de UCUGe; 773

base triangulaire [Ug] de type AIB,. De part |a nature des éléments constitutifs la structure de

UCuGey 77(3 fait partie de la méme famille que celle de UsCusSi4 par exemple (Figure [1-4).

La différence entre les deux structures est la séquence d’empilement des différents prismes

qui dans le cas du siliciure est de deux couches de type AlB, pour une de type ThCr,Si,.
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Les distances interatomiques calculées sur la base des positions atomiques affinées
pour UCuGey,77(3) sont reportées dans le tableau 11-9. Il faut y noter la présence de trés courtes
distances Ge - Ge et Ge - Cu. En effet la distance entre deux atomes Gel qui occupent les
sites lacunaires deer.cer = 2,246A est inférieure de 18% au double du rayon atomique du
germanium (2rge = 2,738A) [36]. De méme, deer-cez €t daep.cy SONt plUS courtes que 2ree Ou
lee + reu = 1,369 + 1,279 = 2,647A respectivement.

Distances interatomiques (A)

u -2U 4,052 |Cu -4Cu 2868 |Gel -2Gel 2.246
-2U 4,058 -2Ge2 2,442 - 1Ge2 2,391
-2Cu 3,183 -2Ge2 2,459
-2Cu 3,200 Ge2 -2Cu 2,442
-2Gel 3,038 -2Cu 2,459
-4Gel 3,149 - 1Gel 2,391
-4Ge2 3,068

Tableau |1-9 : Distances interatomiques relatives a UCuGe; 773, calculées sur labase d’ une structure
de type TbFeSi,.

Les valeurs relativement élevées des facteurs de reliabilité obtenues pour I’ affinement
de la structure de UCuGe, 77(3), que nous venons de présenter, sont a corréler avec la presence
de pics de densités électroniques résiduelles autour des quatre sites cristallographiques mis en
jeu. Par ailleurs, la forte agitation thermique anisotrope pour le germanium sur le site
lacunaire, les quelques distances interatomiques courtes et la possibilité d’un domaine
d’ existence pour ce germaniure nous conduisent a conclure que le résultat obtenu n’est qu’ une
représentation imprécise de la structure de ce germaniure. Malheureusement, lafaible taille et
la qualité insuffisante des monocristaux disponibles (faits liés au mode de préparation par
fusion et trempe) nous ont empéchés deffectuer une déermination structurale plus

approfondie par rayons X.

Afin d’ essayer de recueillir des informations supplémentaires et de compléter I'étude
structurale par rayons X, une éude par microscopie électronique en transmission a été

entreprise.
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[1-B-1-b. Etude par microscopie é ectronique en transmission

L'examen par MET a été effectué sur la poudre microcristalline dans laquelle nous
avions choisi le monaocristal utilisé pour I'étude par diffraction X. Elle a été finement broyée,
afin d'obtenir des microcristallites les plus fines possibles.

La figure 11-27 présente un cliché typique obtenu en diffraction électronique sur une
microcristallite de UCuGey 773). Nous y observons des réflexions intenses plus la présence de
réflexions de plus faibles intensités. Les deux types de réflexions sont organisées en deux sous

- réseaux parfaitement ordonnés |’ un par rapport al’ autre.

©[110]*.

N

-
10 sy

Figure 11-27 : Cliché de diffraction éectronique obtenu suivant I'axe de zone [ 110] d'un
microcristallite de UCuGe; 773).(8) Indexation du réseau de taches intenses. (b) Indexation avec une

maille de surstructure 2a x 2b x 2c.

Les taches intenses sindexent facilement avec une maille orthorhombique de
paramétres a = 4,052A, b = 16,992A et ¢ = 4,058A (Figure 11-27a), en accord avec ceux
déterminés par diffraction X. Mais les réflexions de faible intensité ne peuvent pas étre
décrites avec cette maille; les plans réticulaires qui leur correspondent auraient les trois
indices h, k et | non entiers. En effet, le doublement des trois parametres de maille a, b et ¢

permet d expliquer I'ensemble des taches de diffraction observées (Figure 11-27b). Ces
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résultats montrent clairement que la maille cristalline de UCuGey 773 correspond a une
surstructure du type TbFeSi, avec 2a x 2b x 2c et un volume de maille huit fois plus
important. Cette surstructure pourait étre attribuée a |’ apparition d’un ordre tridimensionnel
des lacunes correspondantes au déficit de Gel. Actuellement, |’ étude par diffraction X sur
monocristal de UCuGey 77(3) a été reprise en utilisant ces nouveaux paramétres de maille, afin
de déterminer le groupe d’ espace ainsi que les positions atomiques associées a la surstructure

observée.

Des phénomeénes semblables de mise en ordre de lacunes ont déja été observés dans
des siliciures binaires de terres rares comme Y Si,., ErSi,« et ErsSis [43 - 45]. 1l en résulte des
surstructures dérivées du type structural AlB, hexagonal qui est normalement adopté par tous
ces composes. Dans le cas de ErSi,.« le réarrangement des atomes du silicium et des lacunes
conduit & une surstructure de symétrie orthorhombique [43]. Dans cet ordre d'idées il est
intéressent de noter que dans UCuGey 77(3) avec le modele structural ThFeSiy, les lacunes de

Gel sont situées au centre des motifs AIB, (Figure 11-26).

11-B-2. Propriétés é ectriques et magnétigues

La variation thermique de la résistivite éectrique reduite de UCuGe; 773 est
représentée a la figure 11-28. A Ty = 132(2)K, on observe une brusque remontée de la
résistivité qui atteint un large maximum autour de 70K et chute brutalement a plus basse
température. Ce comportement est caractéristique de |'établissement d'un ordre
antiferromagnétique, accompagné de I’ ouverture d'un gap dans la bande de conduction. Le
régime de diffusion cohérente des électrons dans |'état magnétiquement ordonné est a
I’origine de la chute de p a basse température. On peut gjouter que la pente faiblement
négative de la courbe p(T)/p(277K) = f(T) pour T = 132K indique la présence dans le
domaine paramagnétigue d’ interactions de type Kondo.

La présence d'un minimum dans la courbe x> = f(T) (Figure 11-29) confirme
I” apparition d’un ordre antiferromagnétique a Ty = 133(1)K. Dans le domaine paramagnétique
I"inverse de la susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss dont les paramétres principaux sont

Hert = 2,94p/at.U et une température paramagnétique de Curie positive 6, = 40K.
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Figure [1-30 : Variation thermique de |'aimantation de UCuGe; 77

La figure 11-30 montre |’évolution thermique de I'aimantation du germaniure
UCuGey 773 On y observe le maximum a Ty = 133(1)K qui caractérise I’ordre
antiferromagnétique. Par contre, les deux anomalies présentes autour de T = 109K et T = 63K
sont dues a la présence dans notre échantillon des impuretés ferromagnétiques UCu,Ge, et
UGe,. Ce résultat est cohérent avec |I’analyse par microsonde éectronique. Par ailleurs, la
valeur relativement faible atteinte par I'aimantation a T=5K indique que le signa

ferromagnétique provient de phases qui sont minoritaires dans |’ échantillon étudié.
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I1-C. Lasolution solide UCu,Si, (0,28 < X < 0,96).

Le disiliciure de thorium ThSi, apparait sous deux formes allotropiques: la variété
haute température de symétrie quadratique (a-ThSi;) et |'autre, basse température -
hexagonale (8-ThSi,), est isostructurale avec le type AlB,. Des travaux antérieurs ont montré
gue le remplacement progressif du silicium par des atomes d’' é éments de transition modifient
les propriétés supraconductrices des composes ThM,Si,.« (0 < X < 1) avec M = Co, Rh, Ir [46,
47]. Dans le cas ou M = Co on observe auss une séquence de transitions structurales o-
ThSi; — AlIB, — a-ThSi; selon la composition chimique.

Le composé binaire USi, a été signalé dans la littérature comme présentant le méme
dimorphisme que ThSi, [48, 49]. Mais le disiliciure d'uranium étant instable, on observe a
température ambiante et pression atmosphérique la phase lacunaire USi; gg de type a-ThSis.
Aucun ordre magnétique n'y a été détecté jusqu'a T = 2K [50, 51].

Dans le systéme U - Cu - Si il a été signaé |’ existence de deux composes ternaires
pour lesguels la formulation générae UCu,Siox pourrait sappliquer. 1l sagit de
U,CuSi3; =€UCupsSi1s (x = 0,5) de type a-ThSi, [52] et UCuS (x = 1) qui adopte une
structure dérivée de AlB, [23]. Le premier composé s ordonne ferromagnétiquement a
Tc = 30K puis présente un comportement de type verre de spins en dessous de T = 26K [53].
Ladiffraction des neutronsa T = 4.2K indique |’ absence d’' ordre magnétique a longe distance
dans le siliciure égquiatomique [24], tandis que des mesures magnétiques et éectriques
effectuées par d’ autre auteurs [23, 54] suggérent un comportement verre de spins.

A lalumiere de ces résultats, il nous a donc paru intéressant d étudier plus en détails
I"influence de la substitution du cuivre au silicium sur les propriétés structurales et

magneétiques des composés dans la solution solide UCuy,Sio.y.

11-C-1. Synthése et domaine d’ existence

Divers échantillons de composition nominale 1U : XCu : (2-xX)Si pour 0,4 < X < 1,5 ont
été préparés par fusion suivie d’ un recuit sous vide a des températures entre 600°C et 800°C
pendant un mois. Les résultats des analyses par microsonde é ectronique sont résumés dans le

tableau I1-10. Pour toutes les compositions, |e rapport atomique (Cu+Si) / U est tres proche de
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2 ce qui exclut I'existence de lacunes sur les sites occupés par le silicium et le cuivre comme

dans le cas de USi; gs. La limite supérieure de la solution solide est x = 0,96. Le compose

équiatomique UCuSi [23] n’a pas été obtenu ; en effet I’ échantillon de composition nominale
1Cu: 1Cu: 1S Sest avéré ére un mélange de UCupgsSi116, UCUs €t U. On peut noter la

nécessité d'introduire un important excés de cuivre dans la composition de départ pour

effectuer la synthese des phases les plus riches en cuivre.

X X Composition expérimental e (%oat.) Phase
(nor?i nal | (expérimental) U Cu Si (CutSi) /U parasite
0,40 0,28(1) 33,8(2) 9,3(2) 56,9(4) 1,96 U26CugsSi 47-traces
0,50 0,49(1) 33,4(6) 16,3(3) 50,3(6) 1,99 -
0,60 0,59(1) 33,3(2) 19,5(2) 47,2(3) 2,00 -
0,70 0,70(3) 33,6(4) 23,3(9) 43,009) 1,97 -
0,80 0,80(1) 33,4(2) 26,8(3) 39,8(3) 1,99 -
0,90 0,84(3) 33,5(5) 28,1(9) 38,5(9) 1,99 U, UCus
1,00 0,84(2) 33,2(1) 28,0(8) 38,8(9) 2,01 U, UCus
1,50 0,92(2) 33,2(2) 30,7(6) 36,5(5) 2,02 U, UCus
1,20 0,96(2) 33,4(3) 32,0(7) 34,6(8) 1,99 U, UCus

Tableau 11-10 : Analyse chimique des différents échantillons UCu,Si,«

11-C-2. Propriétés structurales.

Notre éude des propriétés structurales des différentes compositions de la solution

solide UCuSi,.x a démontré qu'en fonction du taux de substitution du cuivre au silicium, trois

domaines d'homogénéité peuvent étre identifiés:

- 0,28 = x = 0,49; les composés cristallisent avec une structure quadratique de type

a-ThSi, (groupe d espace 14,/amd) (Figure 11-31) ;

- 0,49 < x =< 0,84; la structure adoptée est hexagonale de type AlB; (groupe d’ espace
P6/mmm) (Figure 11-32) ;

- 0,84 < x = 0,96; nous observons une surstructure de la maille hexagonale de type

AIlB; qui correspond aa, = aais, €t Cnh = 2CaB,,-
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Figurel1-31: Structure de type a-ThSi,. Projection suivant la direction [010] (a) et disposition des
prismes a base triangulaire [Ug] (b)

@) (b)

Figure11-32 : Structure de type AlB.. Projection suivant la direction [001] (a) et disposition des
prismes a base triangulaire [Ug] (b)
Comme nous le montrent les figures 11-31 et 11-32, les deux structures a-ThSi; et AIB,
peuvent étre décrites a partir du méme motif, a savoir un prisme a base triangulaire [Ug] qui
contient des atomes du cuivre ou du silicium. Dans le cas de a-ThSi, ces prismes mettent en

commun leurs faces pour former des rangées qui sont alternativement paralléles aux axes a et
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b (Figure 11-31b). En revanche, dans la structure hexagonale AIB,, tous les prismes trigonaux
ont |la méme orientation et s empilent selon I’axe €. Suivant cette méme direction on observe
une séguencede plansU - Cu, Si - U - Cu, Si - U... (Figure 11-32b).

Les raies du diffractogramme X de la surstructure observées pour les composes les
plus riches en cuivre ne peuvent pas étre indexées avec les parametres d'une maille simple de
type AlB,. La figure 11-33 représente un cliché de diffraction obtenu en microscopie
électronique en transmission (MET) pour UCupgsSi1 4. Il €st comparé a celui obtenu pour
UCuos4Si1 16 SUivant le méme axe de zone [0 1 0]. Pour x = 0,96 des taches supplémentaires
de faible intensité apparaissent clairement entre deux taches principales suivant la direction
réciproque ¢*. Cela impose le doublement de la périodicité de la maille selon I’axe € par

rapport a celle correspondant ax = 0,84.

(b)

Figure11-33: Clichés de diffraction électronique relatifs a UCuggsSi1 16 () €t UCuUo96Si104 (D)

Une caractérisation structurale compléte de la surstructure par diffraction X n'apu étre
faite en raison de I’ absence d’'un monocristal de suffisasmment grande taille et bonne qualité.
Nous avons analysé par la méthode de Rietveld des acquisitions sur poudre en utilisant
différentes hypothéses structurales qui expliquent I'existence d'une surstructure nécessitant un

doublement du paramétre c. Mais la présence d’'impuretés dans nos échantillons (Tableau I1-

50



Chapitre ||

10) ne nous a pas permis de privilégier un modéle plutét qu'un autre, dans la mesure ou les
résultats obtenus sont comparables. Dans ces conditions, nous avons envisagé le modele
structural de type Nizln (groupe d espace P6/mmc) qui avait déja été observé pour des
siliciures éguiatomiques a base de terre rares TRCuSi (Figure 11-34) [55]. Cette structure est
caractérisée par un ordre entre les atomes de cuivre (1/3,2/3,1/4) et de silicium
(U3, 2/3, 3/4).

Figure11-34 : Structure de UCug g6Si1,04 (type Nizln)

Les données cristallographiques pour les différentes compositions de UCu,Si,.« qui ont
été examinés sont reportées dans le tableau 11-11. L’ évolution des paramétres de maille avec la
composition est représentée alafigure I1-35. Plusieurs remarques peuvent étre faites :

- dans le domaine ou la structure quadratique est adoptée |e parametre a présente une

tendance a augmenter, tandis que le parametre ¢ décroit ;

— pour les composés de type AlB; le paramétre a montre une | égére décroi ssance avec
la composition, atteint un minimum, puis augmente. Le parametre ¢ suit une
évolution inverse;

— |"apparition de la surstructure pour x > 0,84 est accompagnée d une importante

augmentation du parameétre a, tandis que ¢ chute brutalement.
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Figure11-35 : Evolution en fonction de la composition des paramétres de maille des phases UCu,Si,«

Pour toutes les compositions de la solution solide, les plus courtes distances dy.y sont
supérieures a la valeur critique de Hill et celles dy.cys) sont supérieures a la somme des
rayons atomiques (Tableau 11-11).

La composition x = 0,49 présente un intérét particulier dans la mesure ou elle marque
la trangsition entre les types structuraux o-ThSi, et AlB,. En effet les diagrammes de
diffraction X des échantillons fondu et recuit a 800° montrent la coexistence de deux variétés
alotropiques - o-ThSi; et AIB,. L’analyse chimique a montré en méme temps une bonne
homogeénéité et I’ absence de phases parasites ou d'écart important par rapport a la formulation
UCuUp49Si151. Un composeé monophasé de type AIB, (variété basse température) a été
finalement obtenu apres un recuit de 9 semaines a 600°C. Ce résultat est a comparer avec
I’ étude de Kaczorowski et a [53] sur U,CuSiz = UCugsSi; 5 de symétrie quadratique type o-
ThSi, (variété haute température), qui a été obtenu apres un recuit a 1000°C. Ces auteurs font
état de la présence dans leurs échantillons fondu et recuit a 800°C d’ une phase hexagonae
qu’ils ont identifiée comme étant UCuSi. Les paramétres de maille rapportés ay, = 4,013A et
ch = 3,954A, assez proches de nos résultats (Tableau 11-11), nous laissent penser qu'il s agit
plutét de lavariété AIB, de UCuUp5Si 5.
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Siliciure Type a(h) c(A) cla | duw(®) | ducus) |Ré.
structural A)
US1es a-ThS, 3,938(1) | 13,729(1) | 3,486 3,938 3,019 [50]
X UCuySio«

0,28 o-ThSi, 3,971(1) | 13,887(3) | 3,497 3,971 3,032 +
0,49° a-ThSi; 3,979(1) | 13,929(2) | 3,501 3,979 3,053 +
AlB, 4,020(4) | 3,960(3) | 0,985 3,960 3,051 +
0,49° AlB; 4,017(3) | 3,942(2) | 0,981 3,942 3,044 +

0,50° a-ThS» 3,971 13,926 3,507 3,971 3,047 [53]
0,59 AlB, 4,010(1) | 3,966(1) | 0,989 3,966 3,048 +
0,70 AlB, 4,010(1) | 3,972(1) | 0,991 3,972 3,050 +
0,80 AlB, 4,018(1) | 3,960(1) | 0,986 3,960 3,050 +
0,84 AlB, 4,028(2) | 3,946(1) | 0,980 3,946 3,050 +
0,92 NiIn 4072(1) | 7,725(2) | 1,879 | 3,863 3,042 +
0,96 NioIn 4,064(1) | 7,742(2) 1,905 3,871 3,041 +

1 AlB, 4,030 3,950 0,980 3,950 3,052 [23]

2 Recuit 800°C : ° Recuit 600°C : € Recuit 1000°C : + ce travail

Tableau I1-11 : Principales données cristall ographiques de différentes compositions de UCu,Si,«

D’ aprés une régle empirique établie par Parthé [56] pour des composés binaires bétis

sur la base de prismes trigonaux, différentes déformations sont observées suivant la nature de
I’ élément situé au centre des prismes. Ainsi, quand il s'agit d'un éément de transition, les
prismes trigonaux sont compresses et lorsgu’ils contiennent des éément np les prismes sont
allongés. Dans le domaine quadratique de UCu,Si,. la face carrée, commune a deux prismes
trigonaux appartenant a deux rangées perpendiculaires (Figure 11-31b), sera soumise a des
tensions opposées. Elles sont provoquées d’ un cété par I’ augmentation du paramétre a et d' un
autre par la tendance a une compression des prismes due a I’ accroissement du taux de cuivre
dans le site central. Ainsi, peut-on supposer qu’a partir d' un certain taux de substitution du
cuivre au silicium les contraintes stériques amenent |’ alignement uniforme des prismes a base
triangulaire et la structure de type AIB, est aors adoptée. Pour les composés a symétrie
hexagonale |a relative compression des prismes se traduit par un rapport c/a inférieur a 1
(Tableau 11-11).
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11-C-3. Propri étés él ectriques et magnétiques

La variation thermique de la résistivité éectrique réduite p(T)/p(160K) des différents

compositions UCu,Sio« est représentée a la figure 11-36. Les observations des courbes

conduisent aux déductions suivantes :

- la résistivité de x = 0.28 qui décroit continuellement avec la température jusqu'a

p (T)/ p (160K)

4,2K. correspond au comportement d'un métal ;

pour tous les composeés avec x = 0,49 la courbe p(T)/p(160K) = f(T) présente a
basse température une anomalie exprimée par une brusque chute de la résistivité.
Ce phénomeéne peut étre attribué a la diminution de la diffusion incohérente des
électrons de conduction provoguée par |’ établissement d’ un ordre magnétique ;

I’ enrichissement en cuivre des composés engendre une évolution de la pente des
courbes dans le domaine paramagnétique. Pour x = 0,70, la diminution de la
température est accompagnée d une augmentation de la résistivité qui atteint un

maximum avant de chuter; cela est caractéristique de I’ effet du champ cristallin sur

un réseau Kondo.
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41,05 UCu_ Si
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- 1,00 10
40,95 X 0,9 - 1,00
g S
0,8 4
- 0,90 =2
E - 0,95
N - 1
Jdo, o x=
® x=049 : X—OYQZ
o x=059 06 |- o oo
m x=0,70 -+0,80 P X=5 >20,90
OT 1 1 1 1 " 1 1 1 1 TO O/F I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 1 1 1 T
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Figurel1-36 : Variation thermique de la résistivité électrique réduite de différentes compositions de

UCUXS 2-X

Les mesures de la variation de I’ inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de

la température montrent qu’une loi de Curie-Weiss est observée au-dessus de 30K pour x =

0,28
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et ,selon le taux de cuivre substitué, de 120 a 160K pour les autres compositions (Figure -
37). Les valeurs de pgt €t 0, calculées pour les différentes compositions, sont rassemblées

dansletableau I1-12.
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Figurel1-37 : Variation thermique de I'inverse de la susceptibilité magnétique de différentes

compositions de UCu,Si»«

Aucune anomalie dans la courbe ym™* = f(T) nest décelée jusqua T = 4,2K pour
x = 0,28. Dans le domaine de composition 0,49 < x = 0,84 yn™* tend vers zé&o & basse
température, tandis que pour x = 0,92 et x = 0,96 un minimum suivi d’une remontée est
observé.

Le résultat obtenu pour UCug 2sSi1 7> est en accord avec celui des mesures électriques
et indique que ce composé ne s ordonne pas magnétiquement. La valeur fortement négative,
calculée pour la température paramagnétique de Curie (8, = -148K), témoigne de la présence
de fluctuations de spins dues aux interactions Kondo. Cette valeur de 6, est tout de méme
moins négative que B, = -410K rapportée pour USi1 g [50]. On peut donc en conclure que le
remplacement partiel du silicium par du cuivre affaiblit les interactions Kondo.

En effet, les compositions plus riches en cuivre présentent des 6, positives (Tableau |-
12) qui caractérisent des interactions ferromagnétiques. En revanche, alalimite de la solution
solide, pour x = 0,92 et x = 0,96, le minimum des courbes ' = t(T) est accompagné de

valeurs de 6, négatives indiquant ainsi la présence de couplages antiferromagnétiques.
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Siliciure | par (He/al) | 8, (K) | Te (K) | Tn(K) | Tus(K) '\Séj‘éfa) u'\:/ﬁ,“b R,
USi1e5 3,53 -410 - - - - - [50]
X UCu,Sio.«
0,28 3,06 -148 - - - ; - +
0,49° 2,91 0 37(1) - - 0,78 0,55 +
0,50° 2,56 5 30 - 26 052" | 025" | [53]
0,59 3,05 48 71(1) - - 1,73 1,61 +
0,70 3,31 51 91(1) - - 1,71 1,46 +
0,80 3,67 24 65(1) - - 1,19 0,77 +
0,84 3,52 -2 - - 43(2) 0,45 0,12 +
0,92 2,90 -83 - 43(1) - 0,0047"" - +
0,96 3,42 -67 - 40(1) - 0,0058 - +
1 3,18 24 - - 52 - - [23]

Atype AIB,; °type ThSi,; + cetravail
" Loi de CurieWeiss modifiée; «~B=3T; ~ Valeur extrapolée- M = f(B) est linéaire

Tableau I1-12 : Principales caractéristiques magnétiques de diff érentes compositions de la solution
solide UCu,Sis..
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Figure11-38 : Variation thermique de |'aimantation pour différentes compositions de UCu,Si,.x
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L’ établissement d’'un ordre ferromagnétique pour 0,49 < x < 0,80 a été confirmé par la
variation thermique de I’aimantation qui augmente brusguement avec la baisse de la
température puis tend vers une saturation (Figure 11-38a). Les courbes M = f(B) a T = 5K
montrent également une tendance vers la saturation avec un effet de rémanence important
(Figure 11-39a). Les températures d ordre T¢ correspondent aux points d’inflexion des courbes
M = f(T). On peut remarquer dans le tableau I1-12 que la température de Curie la plus élevée
coincide avec un maximum de 6, pour x = 0,70. Cela suggére que c'est autour de cette

composition que les interactions ferromagnétiques sont les plus fortes.
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Figurell-39 : Variation de |'aimantation en fonction du champ appliqué a T = 5K pour différentes

compositions de UCu,Si»«
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° Nous pouvons rappeler que deux

3+ Y .
. transitions (paramagnétique - ferromagnétique -

° 4
..‘ ®  B=10°T verre de spins) magnétiques ont été observées

o=125Hz

par des mesures de susceptibilité alternative
pour la variété a-ThSi; de UCuysSiis [53].

Notre travaill sur la variété AIB, de

. A s UCug49Si1s1 montre une seule transition

ferromagnétique et la mesure . = f(T) (Figure

Température (K)

. - . [1-40) confirme ce résultat.
Figure11-40: Variation thermique de la )

susceptibilité alternative de UCuUg 49Si1 51
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Pour x = 0,92 et x = 0,96 I'évolution thermique de I’aimantation passe par un
maximum ce qui indique que ces siliciures s ordonnent antiferromagnétiquement en dessous
de Ty = 43K et Ty = 41K respectivement (Figure 11-38b). Les mesures en fonction du champ a
T = 5K montrent une variation M = f(B) qui est linéaire, sans hystérésis et qui correspond bien

aun ordre antiferromagnétique (Figure 11-39b).

La composition pour x = 0,84 présente un comportement quelque peu différent des
phases ferro- et antiferromagnétiques qui I’ entourent de part et d' autre dans la solution solide.
Avec la diminution de la température I’amantation  montre une forte remontée suivie a

Ty=43K d'un petit épaulement,

0.10 . . . . . . . pour atteindre une valeur
e #, UCUoe,S constante jusqu'a T = 5K (Figure
- _ggz .:‘__.;::ﬂ \ 11-38b). Les mesures faites en ZFC
~ = 226':": | et FC montrent une forte
g irréversibilité en dessousde Tg. La
;; ver y i figure 11-41 présente I'évolution
: 3 os§-§3' e 125Hz des composantes réelle ' et
3T g ettt imaginaire " de la susceptibilité
| 08,5%? . B,=10"T ] dternative avec la température

0,002 F .

pour  différentes  fréquences

d oscillation du champ appliqué.

Temperature (K)

Le pic observe autour de Ty = 43K
Figure 11-41 : Variation thermique de la susceptibilité y,. ~ POUr ' indique |’ établissement a
de UCUossSi1 16 pour différentesvaleursdelafréquencedu  Cette  température d’'un  ordre

champ alternatif. Insert - M = f(B) aT = 5K. magnétique. L’anomalie dans la

courbe de " exclut la présence

d'un ordre antiferromagnétique. D’ un autre c6té, les faibles valeurs atteintes par I’ aimantation
dans M =1(T), aussi bien que I’ absence de saturation de M =f(B) aT = 5K (insert de lefigure

[1-41) excluent également |’ établissement d’'un ordre ferromagnétique dans UCupgsSiy 16.

Nous remarquons, par contre, que la position du maximum de ' se déplace vers les hautes

températures avec |’augmentation de la fréquence du champ aternatif en passant de 44K

(w€=1,25Hz) a 46K (w = 1250Hz). Parallélement, une diminution de la valeur absolue de '
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et une augmentation de %" sont observées. Ces résultats témoignent de |’ existence dans
UCuos4Si1 16 de phénomeénes de relaxation typiques pour les composés verre de spins. Un tel
comportement correspond a la présence dans le matériau de domaines magnétiquement

ordonnés qui sont désorientés les uns par rapport aux autres.

L'existence d'un état verre de spins a la frontiere entre composés ferro- et
antiferromagnétiques n’est pas illogique. En effet, la distribution statistique du cuivre et du
silicium dans le méme site de la structure AIB, est a I’ origine d’ environnements différents
pour les atomes d'uranium. Ainsi nous pouvons nous attendre & ce que la propagation de
I’ordre a longue distance soit entravée, éant donné la nature oscillatoire des interactions
RKKY. D’un autre cété, la disposition des atomes porteurs de moments magnétiques aux
sommets d’'un motif triangulaire (base des prismes [Ug]) et la compétition des interactions
ferro- et antiferromagnétiques peuvent faire apparaitre des phénomenes de frustrations
magnétiques. Il a dga éé démontré [21] que le désordre et les frustrations sont les conditions
essentielles pour I’ apparition d’'un état verre de spins. || semble donc que pour la valeur

X = 0,84 de la solution solide UCu,Si,., ces deux &€ éments sont réunis.

Le composé UCuSi a été rapporté comme présentant un comportement verre de spins
[23, 24, 54], tres semblable a celui de UCupgsSii16. A la lumiere des résultats que nous
venons d'exposer (conditions d existence des composés et propriétés physiques) nous
pouvons conclure que cette phase n’avait probablement pas la stoechiométrie équiatomique
parfaite. Cette hypothése est également confortée par la proximité des paramétres de maille de
UCUuS et de UCugg4Si 16 (Tableau 11-11).

En conclusion nous pouvons dire que I’ évolution des propriétés magnétiques avec la
composition semble étre gouvernée par la compétition entre les interactions de type Kondo et
RKKY. Lafigure I1-42 présente la variation avec la composition des températures d ordre Tc,
Ty et latempérature paramagnétique de Curie 8,. La forte valeur négative de 6, pour x = 0,28
indique la prédominance des interactions démagnéti santes de type Kondo. Nous pouvons nous
attendre a ce que le remplacement progressif du silicium par du cuivre modifie la structure
électronique. Cela affectera le paramétre d' échange J entre les états 5f et les éectrons de

conduction. Le modele de Doniach d'un réseau Kondo [13] montre que pour des valeurs de
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J< Jc il apparait un ordre magnétique, régi par les interactions RKKY . En effet, pour x > 0,49

Ten = f(X) suit I’ évolution prévue par e mécanisme d’ échange RKKY/, indiquant que celui-ci

joue un réle prédominant dans ce domaine de composition.

120 T T T T ; :
type-a-ThS, { type-AlB, type { 509
Ni In
100 i
@ T, | . ? 4 100
...... | R
gof O Ty o o.oFny, 2
—~ [;| ([ . é 40
é | 3 [ ) ? =
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40 | O ; -~ 0
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| 6 9 - -200
Kondo | ferro B 5
20 b fluctuations | % :g ]
) 1 ] ) ] L~ -300
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X

Figure11-42 : Evolution des propriétés magnétiques avec la composition de la solution solide
UCu,Siz« (0,28 < x < 0,96)

Etant donné leur nature oscillatoire, les interactions d’ échange indirect de type RKKY

sont tributaires de la périodicité et des distances entre les atomes magnétiques dans la

structure cristalline. Ainsi, le passage ferro - antiferromagnétique peut - étre associé a

I" apparition de la surstructure cristallographique.

Afin de confirmer I'apparition de la surstructure ainsi que celle des différentes

transitions magnétiques observées dans la solution solide UCu,Si,.«, NOus avons entrepris une

étude par diffraction des neutrons sur poudre.

[1-C-4. Structures magnétiques de quelques compositions représentatives du systéme

@xﬁﬂ
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Quatre compositions, représentatives des différents domaines d'homogénéité du
wstéme UCUXSiz-X, ont été choisies pour cette étude: UCU0,49(1)Sil,51(1), UCU0,65(5)Sil,35(5),

UCongo(z)Si 1,10(2) et UCUO,96(1)Si 1,04(1)-
[1-C-4-a. UCUp 49(1)S 1,51(2)

L’ échantillon utiliseé pour I'étude par diffraction neutronique comportait les deux
variétés alotropiques de UCug 49Si1 51, |€ type hexagonal AlB; et le type quadratique a-ThSis.
Il est intéressant de préciser quil provient de la méme préparation fondue d'ou avait était
extrait |'échantillon étudié par mesures magnétiques. En effet, un recuit a 600°C pendant 9
semaines sur une faible quantité de produit (~ 300mg) a permis d'éiminer la variété
quadratique et d'obtenir un échantillon de type AIB,; il a servi pour les mesures magnétiques.
L'échantillon "neutrons’ était d'une masse nettement supérieure (~10g) et n'a éé recuit a

600°C que pendant 7 semaines. Cela explique son polymorphisme.
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Figure 11-43 : Diagrammes de diffraction des neutrons (A = 2,425A) sur poudre de UCup91)Si151(1) @
T=70K, T =15K et ladifférence 1,5K-70K
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Les diffractogrammes sur poudre ont été enregistrés dans le domaine de température
70K =T =1,5K. La figure 11-43 représente ceux a T=70K et T=15K, ains que le
diagramme différence entre 1,5K et 70K.

Toutes les raies du diagramme obtenu a T = 70K s’ indexent entierement sur la base a
la fois d’ une maille hexagonale (type AlIB,, a, = 4,009(1)A et ¢, = 3,957(1)A) et dune maille
quadratique (type a-ThSi,, ag = 3,979(1)A et ¢; = 13,888(2)A).

A T = 1,5K nous n’'observons pas de raies supplémentaires, mais des contributions
magnétiques s gjoutent aux réflexions d’ origine nucléaire. Cela correspond a I’ établissement

d'un ordre ferromagnétique.

T T T T T T = 2000 T T T T T T —
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Figure1-44 : Evolution thermique de l'intensité des réflexions magnétiques (001)aig, €t (101)-tsi, de

UCuUo 491)Si 1,51()

Il est intéressant de noter que les principales raies magnétiques des deux variétés
alotropiques - (001)as, €t (101),.thsi,, apparaissent a la méme température Tc = 37(3)K
(Figure 11-44). Cette température de transition ferromagnétique est identique a celle,
déterminée par les mesures magnétiques pour la seule variété hexagonale de cette méme
composition (Tableau 11-12).

Le meilleur accord entre les intensités observées et calculées du diffractogramme a

T =1,5K (Tableau I1-13) a été obtenu en considérant deux structures ferromagnétiques :
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B une structure hexagonale avec les moments magnétiques des atomes de I’ uranium
alignés suivant I’axe a ou toute autre direction éguivalente dans le plan de base ab;

B une structure quadratique dans laquelle les moments de I’ uranium sont orientés le

longdel’axe C.
hkl 20 (°) d(A) La. (u. @) Iobs (U. Q)
001 35,69 3,956 268 298
100 40,90 3,471 266 246
101 55,39 2,609 264 285
110 74,48 2,003 25 25
002 75,60 1,978 16 16
111 85,42 1,788 31 35
200 88,65 1,735 11 13
102 89,75 1,719 35 36
201 99,46 1,589 13 12
Rw =8,2% (@
hkl 20 (°) d (A) Ia. (U. @) Iops (U. A.)
101 36,98 3,823 432 487
004 40,89 3,471 0 0
103 47,40 3,016 121 118
112 55,44 2,607 203 221
105 64,35 2,277 21 19
200 75,14 1,989 32 34
116 85,46 1,787 14 16
107 86,17 1,775 3 3
211 86,83 1,764 30 30
204 89,25 1,726 20 22
213 93,82 1,660 18 22
Rw =9,2% (b)

Tableau 11-13 : Intensités cal cul ées et observées des réflexions magnétiques de UCug ag1)Si 15101 -
variété hexagonale AlB; (a) et variété quadratique a-ThSi, (b) aT = 1,5K (22° < 26 < 102°).
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Les deux structures magnétiques propres a UCug 49Si1 51 Sont représentées schématiquement a
lafigure I1-45. Les moments magnétiques portés par I’ uranium dans les deux cas sont orientés
dans le plan de base des prismes trigonaux et leurs amplitudes sont proches: M = 1,1(1)us

pour lavariété hexagonale et M = 1,03(9)ug pour la variété quadratique.

()
Wal
/—> b
a / > / > > y — 1/2
y=0 \f

(@)
(b)

Figure11-45 : Structures ferromagnétiques des variétés AlB; (a) et a-ThSi, (b) de
UCuo a9(1)Si1,511)

[1-C-4-b. U CU0,65(5)S 1,35(5)

D’ apreés les résultats des mesures magnétiques on peut situer cette composition dans le
domaine ferromagnétique de la solution solide UCu,Si,«. La figure 11-46 présente les
diffractogrammes dans les domaines paramagnétique (T =110K) et ferromagnétique
(T = 1,5K), ains que la différence entre les deux (1,5K - 110K).

A T=110K le diagramme sindexe avec une maille hexagonale de type AIB, de
paramétres a = 4,007(1)A et ¢ =3,971(1)A. Les contributions magnétiques qui renforcent les
intensités des raies nucléaires et |'absence de réflexions supplémentaires a T =1,5K

témoignent de I’ éablissement d’' un ordre ferromagnétique.
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Figure 11-46 : Diagrammes de diffraction des neutrons () = 2,425A) sur poudre de UCuo 65(5/Si 1,35(5) &
T =110K, T = 1,5K et ladifférence 1,5K-110K
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Figure 11-47 : Evolution thermique de I'intensité de la réflexion magnétique (001) de UCug es(5)Si1,35(5)

La variation thermique de I'intensité intégrée de la contribution magnétique (001)

(Figure 11-47) nous permet de fixer la température d' ordre a Tc = 85(2)K. Cette valeur est
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intermédiaire entre les températures de Curie déterminées par mesures magnétiques pour les
deux compositions voisines - UCUps9Si141 (Tc = 71K) et UCug 70Si130 (Tc = 91K) (Tableau
11-12).

hkl 20 (°) d(A) L. (U.a) Lps (U. @)
001 35,56 3,971 1697 1653
100 40,92 3,469 1562 1611
101 55,31 2,612 1657 1665
110 74,53 2,002 159 160
002 75,27 1,986 101 113
111 85,39 1,788 195 409
200 88,72 1,734 66 115
102 89,44 1,723 223 395
201 99,44 1,589 84 94
Rw = 8,9 %

Tableau I1-14: Intensités cal cul ées et observées des réflexions magnétiques de UCug gs(s)Si1 s a
T=1,5K (22° < 26 < 102°).

L’analyse par la méthode de Rietveld du diffractogramme a 1,5K (Tableau 11-14)
montre que UCugg5Si135 adopte une structure ferromagnétique colinéaire avec les moments
magnétiques de I’ uranium alignés dans le plan de base hexagonal. Elle est identique a celle
qui caractérise la variété hexagonae de UCug 49Si1 51 (Figure 11-45a). La valeur du moment

magnétique porté par les atomes de |’ uranium est M = 2,5(1) Ug.

1-C-4-c. UCongo(z)S' 1,10(2)

Les expériences de diffraction neutronique sur poudre réalisées entre T = 70K et
T = 1.5K ont montré |’ absence pour cette composition d’ ordre a longue distance. En effet, le

diffractogramme différence 15K - 70K (Figure 11-48) ne présente aucune réflexion

magnétique significative.
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Figure 11-48 : Diagrammes de diffraction des neutrons (A = 2,425A) sur poudre de UCuUo 002 Si1,10¢) &
T=70K, T =15K et ladifférence 1,5K-70K

[1-C-4-d. UCU0196(1)S. 1,04(1)

La composition UCug gs1)Si1041) COnstitue la limite supérieure de la solution solide

étudiée. Les mesures magnétiques ont montré que cette phase S ordonne
antiferromagnétiquement a Ty = 40(1)K.

Sur la figure 11-49 sont reportés les diffractogrammes enregistrés dans les domaines
paramagnétique (39K) et antiferromagnétique (1,5K), ainsi que celui qui représente la
différence 1,5K - 39K. On observe les traces des impuretés U et UCus, détectées également
lors de I’ analyse par microsonde électronique.

A 39K le diagramme s'indexe sur la base d’une maille nucléaire hexagonale avec
a=4,065(1)A et c=7,727(2)A. L affinement de la structure cristallographique a été fait avec
le groupe d espace P6/mmc. Il révele la présence d'un ordre cristallographique entre les
atomes du cuivre et du silicium (type Ni»ln) et conduit au facteur de confiance Rgragg = 9,4%.

A 1,5K le diffractogramme montre cing réflexions supplémentaires (Figure 11-49).
Elles caractérisent un ordre antiferromagnétique et peuvent étre indexées al’aide de I’ un des
trois vecteurs de propagation k; = [1/20 0], k. = [0 1/2 0], k3 =[1/2 1/2 O] qui constituent
I’étoile
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Figure 11-49 : Diagrammes de diffraction des neutrons () = 2,425A) sur poudre de UCuo g61)Si1,041) &
T=39K, T =15K et ladifférence 1,5K-39K

des vecteurs k. En fait, I’ analyse des différents modes magnétiques possibles a montré que ces

trois vecteurs représentent trois structures magnétiques rigoureusement identiques. Un

changement de maille permet de passer de I'une a I’autre. Les réflexions magnétiques de la

figure 11-49 sont donc indexées dans la maille nucléaire (a, a, ¢) avec ks = [1/2 1/2 O] en

sachant que ce vecteur de propagation impose une maille magnétique (2a, 2a, c).

hkl 20 (°) d(A) Lea (U. ) Tops (U. &)
12121 26,97 5,199 644 608
12120 3472 4,064 538 570
12121 39,42 3,595 327 344
12122 42,01 3,382 470 454
12122 51,37 2,780 304 384
Rw = 10,1 %

Tableau 11-15: Intensités cal cul ées et observées des réflexions relatives ala structure

antiferromagnétique de UCuggsSi1os a T = 1,5K (22° < 20 < 54°).
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L’ affinement de la structure magnétique de UCuggsSiios @ T = 1,5K indique une
structure antiferromagnétique non colinéaire avec des composantes des moments magnétiques
(-My, My, M, ou (-My, My, -M,) (Figure 11-50). A T = 15K M, = 0,88(2)us et
M, = 1,15(2)ug, d’ ou un moment résultant porté par les atomes de I’ uranium M = 1,9(2)g. La

comparaison des intensités observées et cal cul ées est résumée au tableau 11-15.
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Figurell-51: Evolution thermique de I'intensité des principal es réflexions magnétiques de

UCuo 961)Si 1,04(1)

La variation thermique des intensités des principales raies magnétiques (Figure 11-51)
montre une température d’ ordre antiferromagnétique Ty = 33(1)K qui est inférieure a celle

déterminée par les mesures magnétiques.
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I1-C-5 Conclusions

L'étude de la solution solide UCu,Si,« (0,28 < X < 0,96) a montré que la substitution
du cuivre au silicium est a I’origine de changements structuraux et d’une évolution des

propriétés magnétiques. Trois domaines sont présents :

W 0,28 < x < 0,49 ou les composeés cristallisent dans une structure quadratique de type

a-ThSi; et les interactions démagnétisantes de type Kondo sont prédominantes ;

W 0,49 < x = 0,84 ou le type structural AlB, hexagonal est adopté. Les composés
présentent un ordre ferromagnétique confirmé par les expériences de diffraction des
neutrons sur UCuUg49Si1s1 et UCupesSizss. La valeur du moment magnétique a
saturation pour x = 0,49 (M = 1,1ug) est réduite par rapport a celle pour x = 0,65
(M =2,51g). Celaindique qu’ au début du domaine magnétiquement ordonné de la
solution solide (Figure 11-42) les interactions Kondo ont encore une influence non -
négligeable sur celles de type RKKY. Dans la mesure ou une structure
ferromagnétique a été observée pour la variété quadratique de UCug 49Si1 51 il serait
intéressant d’approfondir I’ étude pour les compositions x < 0,49 afin de mieux

déterminer lalimite non magnétique - magnétique dans le systeme ;

B 0,84 < x < 0,96 ou une surstructure de type Ni,ln apparait. Elle est caractérisée par
un ordre cristallographique parfait entre les atomes de cuivre et de silicium au sein
de la maille hexagonae. Pour les compositions x > 090 un ordre
antiferromagnétique a été observé; il est illustré par la structure magnétique de
UCuo,065i1 04. L’ absence d’ ordre magnétique a longue distance pour la composition
UCupeSi; 1, étudiée par diffraction des neutrons, confirme que le passage ferro —
antiferromagnétique dans la solution solide s effectue via un comportement verre de

spins, observé en particulier pour UCug g4Si1 16.
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[11-A. Influence de I'insertion d’hydrogene sur les propriétés magnétiques
de Gd3N|6A|2

L’ existence de GdsNigAl, a été rapportée pour la premiére fois par Rykhal’ et al. [57]
lors d’une étude systématique du diagramme de phases Gd - Ni - Al. Ce compose fait partie

d'une famille TR Ni Al, (Gd, Tb, Dy, Er, Tm, Y), dont les membres adoptent une structure
cubique de type Ca,Ag, (Ce,Ni Si)) [58]. L'analyse de cette structure montre qu'elle contient

six sites cristallographiques dont le rayon est proche ou supérieur a 0,4A. Cette valeur a été
déterminée par Westlake [59] comme la taille minimale requise pour qu'un site puisse étre
occupé par de I'hydrogéne. Une étude par diffraction des neutrons effectuée sur un compose

deutéré Th,Ni AlD, . [60] amontré que |es atomes du deutérium occupent préférentiellement

trois des six sites disponibles: Th, Al (r,_=0,37 A), TbNi_ (r, _=0,4A), Ni, (r, = 043A).
Récemment Y artys et Pavlenko [61] ont signalé la préparation a température ambiante

et Py, = IMPade I'hydrure GdsNigAlHge. La maille élémentaire de cet hydrure correspond a

un éargissement de lamaille cubique d'origine.

A notre connaissance les propriétés magnétiques de GdsNigAl, n'ont fait jusqu’ici
I'objet d’aucune étude. Par ailleurs, la formation d’un hydrure stable est un facteur favorable a
I’analyse de I’ évolution de ces propriétés apres I'insertion d’ hydrogéne. Voila pourquoi nous
avons entrepris ce travail et les résultats obtenus seront exposés au cours de ce paragraphe.
Quelques précisions concernant les particularités de la synthése du composé ternaire seront

€galement apportées.

I11-A-1. Préparation et structure cristall ographique

Les analyses par diffraction X sur poudre et par microsonde de Castaing (Tableau Il1-
1) ont montré que le composé GdsNigAl, est a fusion non congruente. En effet, I’ échantillon
obtenu par fusion est congtitué dun mélange de Gd;NiAl, GdsNisAl et GdNiz-/Al;3

(GdNisxAly) qui sont trois phases ternaires voisines de GdsNigAl, dans le diagramme Gd -
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Ni - Al (Figure 1lI-1). Ce n’est qu'aprés un recuit de 20 jours a 700°C que le compose
GdsNigAl, a été obtenu. Tout de méme, des traces de GdNissAl; 7 et GANi éaient détectées
aprés ce traitement thermique (Tableau 111-1) ; I’élévation de la température de recuit et le

prolongement de sa durée n’ ont pas permis de les éliminer.

Echantillon Compositions expérimentales (% at.) Formulation | Estimation
Gd Ni Al chimique taux (%)
35,1(9) 49,4(7) 15,5(7) GdzNiLAl 38(5)
Fondu 25,7(3) 58,6(6) 15,6(7) GdsNigAl 31(5)
17,3(2) 60,9(7) 21,9(6) GdNiz /Al 3 31(5)
27,6(3) 54,6(3) 17,8(3) GdsNigAl, 90(2)
Recuit 18(12) 54,8(5) 27(1) GdNizzAlL7 6(2)
49,3(9) 49,2(2) 1,5(9) GdNi 4(2)

Tableau I11-1 : Résultats de |’ analyse par microsonde électronique des échantillons GdsNigAl,

Al

Gd GdNi Ni

1. GA,NiAl,
2. GA,Ni,Al
3.Gd;NigAl
4.GdNi5 Al 5

3

Figurelll-1: Le composé GdsNigAl, dans le diagramme ternaire Gd - Ni - Al

Le diffractogramme de rayons X sur poudre de GdsNigAl, S'indexe sur la base d’ une
maille cubique de type CasAgs (groupe d espace Im3m). La valeur affinée du paramétre
a=8,981(1)A est en bon accord avec celle rapportée par Rykhal’ et a. [57] et Yartis et al.
[61]. Un affinement de la structure par la méthode de Rietveld nous a conduit aux positions

atomiques présentées dans le tableau 1l1-2. La comparaison entre les diffractogrammes
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observé et calculé est montrée a la figure 111-2 ; on peut y voir qu’il a éé tenu compte de la

présence des phases d’ impuretés GdNiz 3Al; 7 et NiAl.

Atome Site X y z Biso.(A?)
Gd 12e 0,2917(2) 0 0 0,30(fixé)
Ni 24h 0 0,66682) | 0,6668(2) 0,36(5)
Al 8¢ 14 4 U4 03(2)

Raragg = 5,6% ; Rup = 19,6%

Tableau I11-2 : Positions atomiques affinées relatives a GdsNigAl,

_ Intensité (u. a)

1. GdsNigAl,
2. GdNi 3,3A| 17
3. GadNi

Figurelll-2 : Affinement Rietveld du diagramme de diffraction X sur poudre de GdsNigAl,

La structure cristallographique de GdsNigAl, est représentée ala figure 111-3 alafois

en projection sur le plan Oyz et en perspective. Les trois sites tétragdriques occupés par

I” hydrogene dans cette structure [60] sont également schématisés. Les principales distances

interatomiques sont résumeées dans | e tableau 111-3.
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Figurell1-3: Structure cristallographigue de GdsNigAl,

Distances interatomiaues (A)

Gd -4Gd 3.707(1)|Ni -2Gd 2.829(2) | Al -2Gd  3.197(1)
-1Gd  3,737(1) -2Gd  3,011(2) 6N 2,479(2)
AN 2,829(2) “ANi 2,593(2)

“ANi 3,011(2) S2Al  2,479(1)
“4Al 3,197(1)

Tableau I11-3 : Distances interatomiques relatives a GdzNigAl».

I11-A-2. Hydruration

Les expériences d hydruration ont été menées sous pression d hydrogéne avec des
échantillons de GdsNigAl, soit a I'état de poudre (taille des grains inférieure & 200um) soit
massifs. Dans les deux cas I’ insertion de |” hydrogene est précédée d’ une étape d’ activation de
I’ échantillon. Ce processus consiste en plusieurs cycles successifs d'absorption - désorption a
des températures comprises entre 573 K et 773 K et des pressions d hydrogene adlant de 1 a
5,2 MPa. On peut noter que I'absorption d’hydrogene par |’échantillon massif réduit ce
dernier en poudre (decrépitation), ce qui est le résultat des contraintes induites par I’ extension

de la maille cristalline. La quantité d hydrogéne absorbé est déterminée par une méthode
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volumétriqgue en mesurant la baisse de pression dans I’enceinte réactionnelle de volume
connu.

La cinétique du processus d’ hydruration de GdsNigAl, est illustrée alafigure I11-4. On
voit que |’ élévation de la température réduit le temps nécessaire pour atteindre la saturation.
Elle réduit aussi la quantité maximale d’ hydrogene inséré. A température ambiante (T = 293
K) et Py,=1 MPa le taux dhydruration maxima correspond a une formulation
GdsNigAlHge qui est en parfait accord avec les travaux de Yartys et Pavienko [61]. Nos
expériences ont montré que le taux maximal d'hydruration ne dépend pas de la morphologie
initiale de I'échantillon non hydruré, a savoir

poudre ou bloc.
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Figurelll-4 : Absorption d'hydrogéne par Figurelll-5: Variation de la pression du palier
GdsNigAl, en fonction du temps a 293 et 423K d'absorption en fonction de /T pour
GdsNigAloHy

La stabilité thermique de I’ hydrure GdsNigAlHgs a été confirmée par une série de
mesures de I’ évolution isothermique de la teneur en hydrogéne en fonction de la pression. Les
principaux parametres des courbes PCT (pression - composition - température) sont résumes
dans le tableau I11-4. L'absence de plateaux bien définies pour les courbes PCT et le manque
de précision de notre appareillage pour Py, < 0,2 MPa expliquent les écarts - types
relativement élevés sur les valeurs des pressions d'équilibre. Néanmoins, I’ application de laloi
de Van't Hoff (InP = AH/RT + AS/R), dont la représentation graphique est montrée alafigure

I11-5, permet d'évaluer les valeurs de I’ enthalpie et de I’ entropie du processus d’ hydruration :
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AH = -33(2) kdJmol™ et AS = 170(3) Jmol 'K ™. Ainsi, nous pouvons estimer que la pression du
plateau de désorption de I hydrure GdsNigAl,Hg e & la température ambiante est de I’ ordre de

0,9.103MPa- valeur nettement inférieure & la pression atmosphérique (Pn, = 0,1MPa).

Quantité Temps pour Pression du Pression du
N° | Température| d hydrogéne | atteindre 90% de plateau plateau
(K) absorbée la capacité d absorption de désorption
(Hig.f.) maximale (min.) (x10°MPa) (x10°*MPa)
1 373 8,44(11) 30 20(10) -
2 473 8,28(11) 22 121(30) -
3 573 8,09(10) 18 810(50) 557(80)
4 773 7,87(10) 8 4052(507) 3340(500)

Tableau I11-4 : Propriétés d absorption d’ hydrogéne de GdsNigAl,

La diffraction sur poudre des rayons X par I'hydrure GdsNigAl;Hgg a confirmé qu'il
conserve la structure cubique du composé initial. La valeur affinée du parametre
a=9,111(4)A est supérieure de 1,45% a celle du composé non hydruré et correspond & une
expansion delamaille cristalline (AV/V = 4,41%).

[11-A-3. Propriétés magnétiques de GdsNigAl, et de son hydrure GdsNigAlHsg 6

La courbe de la variation thermique de la résistivité réduite de GdzNigAl, est présentée
alafigure I11-6. On observe en dessous de 117(2)K une brusque chute de p qui généralement
traduit I’ apparition d’ un ordre magnétique, entrainant une diffusion cohérente des électrons de

conduction.

L’inverse de la susceptibilité magnétique de GdsNigAl, suit une loi de Curie - Weiss
au dessus de 120K (Figure I11-7). Le moment effectif dans le domaine paramagnétique
et = 8,27g/at.Gd est proche de celui calculé pour I'ion Gd®* (ugr = 7,94ps/at.Gd). Lavaleur
positive de la température de Curie paramagnétique 6, = 119K témoigne de la présence

d’interactions ferromagnétiques.
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Figurelll-9: Variation de I'aimantation en
fonction du champ appliqué a T = 5K pour
Gd3NigAl, et GdsNigAlHg s

De fait, une transition ferromagnétique a Tc = 118(1)K est mise en évidence par

mesure de I’aimantation de GdsNigAl, en fonction de la température (Figure 111-8). A T =5K

la courbe M = f(B) atteint facilement la saturation (Figure 111-9) et pour B = 4,8T lavaleur de

I’aimantation Mg = 7,3(4)us/at.Gd est trés proche du moment a saturation calculé pour I'ion
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Gd* (M. = 7,0ps/at.Gd). Celaindique que dans GdsNigAl,, probablement, seuls les ions de
gadolinium sont porteurs de moment magnétique. Cette hypothese est corroborée auss par
I’ absence d’ aimantation rémanente dans la mesure en fonction du champ (Figure 111-9), ce qui
correspond & la symétrie sphérique de I'ion Gd* (L = 0). Le mécanisme d'interactions
indirectes RKKY assure le couplage entre les moments des especes magnétiques. Un transfert
électronigque Gd — Ni conduisant au remplissage complet de la bande 3d pourrait expliquer le
caractére non - magnétique du nickel. Un tel phénomeéne a déja été observé pour |es composés
binaires GdNi, [62]et GdNi [63]. Il est intéressant de noter que parmi les composes binaires et
ternaires dont les propriétés magnétiques ont été étudiées, GdsNigAl, présente une des

températures d’ ordre les plus é evées.

Comme le montre la figure 111-8, I'insertion d hydrogene dans GdsNigAl,, abaisse
considérablement sa température d'ordre ferromagnétique. Ainsi, pour |'hydrure
GdsNigAloHg ¢ latempérature de Curie est Tc = 68(1)K; de plus latransition est plus large que
dans le composé non hydruré. Le moment a saturation atteint, a T = 5K et B =4,8T,
Mg = 7,0(1)up/at.Gd, valeur comparable a celle du composé initial. Néanmoins, |a tendance
versla saturation de I’ aimantation dans les champs forts est moins nettement exprimée (Figure
[11-9).

Afin d expliquer I’ évolution observée des propriétés magnétiques de GdsNigAl, et de
son hydrure, nous allons revenir sur I'éude par diffraction neutronique du composé
isostructural ThsNigAlo.Dgs, faite par Yartys et a. [60]. Ces auteurs ont montré que les trois
sites cristallographiques qui accueillent les atomes de deutérium (hydrogéne) sont inégalement
occupés : ThsAl - a 92%, Niy - & 20,4% et TbNi3 - a 18,4%. Cette distribution irréguliére des
atomes d’' hydrogéne dans la maille de type CasAgs peut créer un certain désordre a I’ échelle
de quelques distances interatomiques, perturbant ainsi le caractére oscillatoire des interactions
magnétiques. Un autre effet de I’ hydruration est I’ expansion de la maille cristalline. De cette
maniére, les distances entre plus proches voisins Gd - Gd qui étaient de 3,707A dans
GdsNigAl, passent & 3,761A dans |’ hydrure. Ce plus grand espacement entre ions magnétiques
aura comme conseguence |’ affaiblissement des interactions d’ échange Gd - Gd et contribuera

alabaisse de latempérature de Curie.
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Une décroissance de |la température de transition magnétique sous I’ effet de I’insertion
d hydrogéne a déja été rapportée pour d’ autres composes a base de gadolinium. Pour GdNi,
par exemple, Tc passe de 38K a 8K [64]. Le composé ternaire GdNiAl s ordonne également

ferromagnétiquement a T¢ = 56K, tandis que pour GANiAIH T¢ = 30K [65].
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[11-B. Influence de I'dément X e du mode de préparation sur les
propriétés physiques et dhydruration des composés GdNisX,
(X = Al, Ga, Sn).

Un travail récent, effectué au sein de notre équipe, concernant la solution solide
GdNisyAly (0 <y =< 3,07) a montré que les propriétés structurales des composés recuits a
800°C sont fortement influencées par le taux de substitution de I'aluminium au nickel [66].

Dansledomaine 0 < y < 2, les composés cristallisent avec une structure hexagonale de
type CaCus. En revanche, pour 2 < y < 3,07, hous avons observé une maille élémentaire
hexagonale plus grande de type HoNi,¢Gay 4. Cette derniére structure dérive du type CaCus
avec a = aCaCUS\/é el C = Ccacus: L'apparition d'une transition structurale dans la solution
solide GdNis.,Aly peut étre suivie a travers I'évolution des paramétres de maille (Figure Il1-
10). Ainsi, dans le domaine de composition 0 < y < 2 a et ¢ augmentent régulierement dans la
mesure ou les atomes plus volumineux de l'aluminium (ra = 1,43A) remplacent ceux du
nickel (rni = 1,246A); le rapport c/a montre une faible tendance a augmenter (Figure I11-11).

Un  brusque changement de  comportement associé a la  trangtion

AT T T T T T T 1 02 r—T——T T T T T T T T 1
[ GdNi_ Al o [ [ E
52 | N : '@-"@ - 0,81 —EE EE E .
o a i
I B /\/5
a o a .
50 g@ . 0,80 -1
g E *
< i _ © 079 F -
o 48[ type CaCu, type HoNi, Ga,, | 3 E
S F : r © :
c : -~ | |
a1t 2 - © 078
T 8. + . : E
e . ] GdNi,, Al
L ; | 077 | vy E -
4,0 L) : 4 ‘
L ? L 1 L 1 L 1 L | L 1 L 1 L 1 0,76 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L‘ L
00 05 1,0 15 20 25 30 35 00 05 10 15 20 25 30 35
Composition () Composition (y)

Figurelll-10 : Evolution avec lacompositiondes Figurelll-11: Evolution avec la composition du
parameétres de maille de GdNis. Al rapport c/a dans GdNis Al

structurale est observé a partir dey = 2 : le paramétre a augmente plus rapidement, tandis que

¢ commence a décroitre. Nous observons également une chute du rapport c/a.
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GdNi_ Al H Les propriétés d'absorption

4,0 | Sy Ty n -

d'hydrogene des composés GdNis.yAly

ont été aussi étudiées [66, 67]. Elles se

T 30
225_ sont avérées étroitement liées aux
Eool propriétes structurales puisque
=2
sl I'apparition de la structure de type
1,0/; HoNi,6Gap 4 pour y=2 est
O,OT L 1 1

T T ENET accompagnée d'une forte diminution de

Composition (y) la capacité d'absorption (Figure I11-12).

Figurelll-12 : Evolution de lateneur en hydrogéne
pour différentes compositions de GdNis. Al

Les effets stériques sont la principale cause de la transition structurale dans le systéme
GdNis.yAly. Elle est liée aux tailles respectives des atomes du nickel et de I'aluminium. La
composition GdNiszAl,, qui marque la limite entre les deux types structuraux, nous a paru
donc un point de départ intéressant afin d'éargir nos connaissances sur les mécanismes qui
régissent cette transition. Un passage CaCus — HoNi, sGap 4 avait été signal ée également dans
le systeme GdNis.,Ga, pour y =1,8 [68]. Par ailleurs, il était tout aussi intéressant d'étudier

I'influence des changements structuraux sur les propriétés magnétiques des composés.

C'est dans cette perspective, gque nous avons choisi de remplacer I'aluminium par un
atome de plus petite taille comme le gallium (rea = 1,40 A) et par un autre plus volumineux -
I'étain (rs, = 1,623A). Au cours de notre travail, le mode de préparation (fusion ou recuits a
différentes températures) est apparu aussi comme un facteur important pour les propriétés des

COMPOSES.

L’ ensemble des résultats obtenus sera exposé au cours de ce chapitre I11-B. Mais tout

d abord nous allons présenter plus en détail les deux types structuraux CaCus et HoNi, sGap 4.
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[11-B-1. Les types structuraux CaCus et HoNi» sGap 4.

La maille démentaire du type CaCus est de symétrie hexagonale (groupe d’ espace
P6/mmm) ; elle caractérise la plupart des composés TRMs (TR = terre rare, M = élément de
transition). La structure est décrite comme un empilement suivant ¢ de deux différents plans
atomiques hexagonaux: celui de cote z= 0 congtitué d’ atomes TR et M, aors que celui en
z=1/2 n'est formé que par des atomes M. Les positions atomiques sont rassemblées dans le
tableau 111-5.

Atome Site X y z
TR la 0 0
M1 2c /3 2/3 0
M2 39 1/2 0 12

Tableau I11-5 : Positions atomiques dans la maille de type CaCus

V4 a a
o
TR 0
o . .
M+x @ 12 éco
la
M © 0 Q

FigureI11-13: Projection sur le plan aOb et vue tridimensionnelle de la maille élémentaire des

composés TRMs. X, de type structural CaCus

Les études effectuées sur divers composés TRMs., Xy (X = @ément np) qui adoptent ce
type structural [68, 69] montrent la trés nette tendance de I’ élément X a se substituer au métal
de transition sur le site 3g (Figure 111-13). Cette préférence de I’élément X (souvent plus
volumineux que I’élément de transition) pour le site 3g par rapport au site 2c est dictée
essentiellement par des considérations stériques car les distances TR - X (3g) sont supérieures,

ou proches, de la somme des rayons atomiques, aors que les distances TR - X(2c) sont tres
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souvent trop courtes. Avec un tel arrangement, les éléments de transition M(2c) forment

autour de laterre rare dans e plan de base un hexagone de c6té a\/§/ 3.

Comme nous avons dga eu |'occasion de le dire plus haut, e type structural hexagonal
HoNi,eGap 4 (groupe d’ espace P6/mmm) [68] (Figure I11-14) est apparenté a CaCus par les
relations entre paramétres cristallins :

8HoNi, gGay 4, = 8CaCug V3 e CHoNi» Gay 4 = CCaCug:
Lamaille ains obtenue est trois fois plus grande que celle des composés TRMs. Les positions

des atomes dans cette maille sont rassembl ées dans | e tableau 111-6.

Figurell1-13 : Projection sur le plan aOb et vue tridimensionnelle de la maille é émentaire des

composés TRMs., X, de type structural HONi,6Gap.4

Atome Site X y z
TR1 la 0 0
TR2 2d 13 2/3 1/2
X1 3f 12 0 0
M1+ X2 6k X' 0 12
M2 6l X" 2x" 0

Tableau I11-6 : Positions atomiques dans une maille de type HoNi,Gap 4
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Les atomes de terre rare de la maille de type HoNi,gGay 4 ne sont plus uniquement
dans le plan de base; en effet, comme on peut le lire dans le tableau 111-6, deux tiers d'entre -
eux sont passés en cote z = 1/2. Dans les composés TRMs. X, les atomes X (élément np) sont
eux auss répartisentreleplandebasez=0et leplanz=1/2. Danslesite6k (X' 0 1/2) il y a
une distribution statistique d'atomes M et X dont les proportions évoluent au fur et & mesure
gue X est substitué al'éément de transition M.

Ce type de structure a dégja été signalé pour des composés TRNis.,Ga, avec presgue

toutes lesterresrares, les valeurs dey varient entre 1,7 et 2,5 selon la nature de TR [68].

[11-B-2. Synthése et propriétés structural es des composes GdNisX, (X = Ga, Al, Sn)

Les composés GdNisX, (X = Ga, Al, Sn) ont été préparés par fusion dans un four
haute fréquence, a partir de mélanges stoechiométriques des € éments constitutifs. Des recuits
d'une durée atteignant un mois ont été effectués a des températures de 800°C et 1000°C sur
des échantillons obtenus par fusion (nommés "fondus' dans la suite du texte).

Les échantillons ainsi obtenus ont été caractérises par microsonde de Castaing,
diffraction des rayons X sur poudre et microscopie éectronique en transmission. La méthode
de Rietveld a été également utilisée pour effectuer les analyses de profil et d’intensités des

raies des diffractogrammes X sur poudre.

L’ analyse chimique par microsonde éectronique des échantillons issus des différents

types de préparation a donné les résultats qui sont présentés dans le tableau 111-7.

Fondu Recuit 21000°C Recuit 2800°C

GdNisGay GdNisz 1(1yGay,9(1) GdNizg1)Gap11y | GANize9(1)Gap,01(1)

phases parasites - NiGa

. . GdNi Al
: GdNiz104Al GdNizspAl 29T 2 2,081

GdNizAl, 3,104Al1,9002) 305AlL50) | i 10l Lo

phases parasites GduNisAl NiAl NiAl NiAl
GdNisSn, GdNiz01)Snye91) | GdNigee1ySnoma) | GANiz 013 SN199(2)

pha%s paraSIteS GdNizSﬂz,NigSﬂz Ni38n2 Nigsnz

Tableau I11-7 : Résultats de I’ analyse par microsonde électronique des échantillons GdNizX
(X =Ga, Al, Sn)
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D'une maniére générale on voit que les divers recuits qui ont suivi la fusion initiale améliorent
I’homogénéité des échantillons mais tout de méme, ne permettent pas déiminer
complétement toutes les impuretés. Par ailleurs, la température de recuit peut avoir une
influence sur la composition de la phase principale. Ce dernier effet est visible surtout pour
I’auminiure dont I’ échantillon recuit a 800°C est constitué de deux compositions différentes
mais trés proches |’une de I’autre. L'image reconstituée a partir d'électrons retrodiffusés par
GdNisAl; recuit a 800°C (Figure 111-15) est a ce propos trés significative, puisque nous y

voyons deux types de

GdNize7)Al20s) [l 0 LY

11 X
L

L #GdNi3z1002Al1,9002) B

Figurel11-15 : Image d'éectrons retrodiffusés obtenue pour GdNisAl, recuit 2800°C al'aide dela
microsonde électronique

Figurell1-16 : Image d'éectrons retrodiffusés obtenue pour GdNisGa recuit a 1000°C al'aide de la
microsonde électronique
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contrastes principaux qui correspondent & chacune des deux compositions. A titre de
comparaison nous présentons a la figure 111-16 une image relative au recuit a 1000°C de
GdNisGa,. Elle montre, a part la présence de I'impureté NiGa, la grande homogénéité

chimique de la phase principale.

[11-B-2-a. Diffraction des rayons X.

Lesrésultats de I’ étude par diffraction X pour les différentes préparations sont résumés

dans le tableau 111-8. Nous pouvons constater que les composés identifiés dans les différents

échantillons adoptent soit la structure de type CaCus, soit celle de type HONi sGap 4.

, . , Type 3
Echantillon | Mode de préparation dructr a(Ad) | cA) cda |V A
Fondu CaCus | 5,086(8) | 4,051(1) | 0,797 | 1815

CaCus |5,070(4) | 4,052(3)| 0,799 | 1804
HoNi»cGaps | 8,717(8) | 4,131(5) | 0,474 | 5437
Reclit 2800°C | HONi»¢Gaoa | 8,737(1) | 4,132(1) | 0,473 | 544,3

GdNisGap Recuit 41000°C

Fondu CaCus 5,059(1) | 4,063(2) | 0,803 | 180,1
GdNizAl, Recuit 2 1000°C CaCus 5,058(2) | 4,079(2) | 0,806 | 180,7
R CaCus 5,062(1) | 4,078(1) | 0,806 | 180,9
Recuit a800°C .
HoNi,sGap4 | 8,769(2) | 4,113(2) | 0,469 | 547,8
_ Fondu et _
GdNizSn, _ HoNi,eGaps | 9,175(1) | 4,259(1) | 0,464 | 621,0
Recuits 2 1000 ou
800°C

Tableau I11-8 : Principales caractéristiques cristallographiques des différents échantillons GdNizX,
(X =Ga, Al, Sn)

Les propriétés structurales du galliure et de I'aluminiure évoluent en fonction du traitement
thermique qu'ils subissent. Deux échantillons - GdNizGa, recuit 1000°C et GdNizAl, recuit
800°C comportent la coexistence des deux types structuraux CaCus et HONi,¢Gap 4. Le
stannure GdNisSn,, quant a lui cristallise uniquement dans le type structural HoNi, ¢Gap 4 Sa

structure n'est pas modifiée quelle que soit la température de recuit.
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Figurelll-17 : Analyses de profil des diagrammes de diffraction X des échantillons recuits a
1000°C (@) et ) 800°C (b) de GdNizAl,
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Les diffractogrammes X correspondant respectivement aux échantillons fondu, recuit &
800°C et 1000°C de la composition GdNizAl, laissent apparaitre des réflexions
supplémentaires de faible intensité. Sur lafigure 111-17 (a) et (b) sont représentées les anayses
de profil des diffractogrammes des produits recuits a 1000°C et a 800°C. Des fleches
indiquent les raies qui ne peuvent étre attribuées a aucune de phases identifiées par analyse
élémentaire et qui manifestement n'‘appartiennent ni au réseau de type CaCus, ni a celui de
type HoNi,sGap 4. L'existence de ces raies, qui n'apparaissent pas dans les diffractogrammes
des échantillons équivalents du gdliure, suggére deffectuer une analyse
radiocristallographi que plus approfondie. Malgré de nombreux essais, nous n‘avons pu obtenir
des monocristaux de GdNiszAl,. Nous avons donc entrepris tout naturellement une étude par
diffraction éectronique des échantillons recuits et fondu des aluminiures et galiures de
composition globale GdNizX, (X = Al, Ga).

[11-B-2-b. Etude par microscopie éectronique en transmission (MET)
[11-B-2-b-a.. GdNizGay

Les expériences de MET ont été effectuées sur des poudres microcristallines des
composeés fondu et recuit a 800°C. Les figures I11-18 et 111-19 montrent respectivement les
clichés de diffraction éectronique , qui correspondent aux plans principaux des réseaux

réciproques des deux préparations.

Pour le produit fondu (Figure 111-18) les indexations des taches ont été effectuées a
partir des paramétres de la maille de type CaCus (a=5,086A, ¢ = 4,051A). Les clichés du
produit recuit a 800°C (Figure I11-19) s'indexent avec une maille de type HoNi,sGap 4
(a=8,737A, c = 4,132R). La comparaison des clichés des figures 111-18 et 111-19 permet de
tirer les conclusions suivantes:

(i) pour I'axe de zone [001], les clichés (a) des deux figures laissent apparaitre dans les

deux cas une symeétrie hexagonale avec un rapport entre les deux paramétres a égal

a3,
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(i) pour I'axe de zone [010] nous notons que les valeurs du paramétre ¢ sont trés

voisines dans chacune des mailles.

(b)

Figurel11-18 : Clichés de diffraction électronique obtenus suivant |les axes de zone [001] (a) et
[010] (b) d'une microcristallite de GdNi;Ga, Fondu

(b)

Figurel11-19 : Clichés de diffraction électronique obtenus suivant |les axes de zone [001] (a) et
[010] (b) dune microcristallite de GdNisGa, Recuit 4 800°C
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Ces observations par MET confirment bien les résultats obtenus par diffraction X et
par analyse élémentaire. En effet, pour GdNizGa, fondu nous identifions la variété structurale
de type CaCus aors que pour le produit recuit a 800°C nous n'avons constaté la présence que
de microcristalites correspondant a la variété HoNi,sGap 4. Il existe donc une transition
structurale entre ces deux types structuraux qui seffectue a une température comprise entre
800°C et 1000°C.

[11-B-2-b-p. GdNisAl,

Des poudres finement broyées issues des trois préparations - fondu, recuit & 1000°C et
recuit 2 800°C, ont été examinées en diffraction éectronique. Les clichés que nous présentons
ici sont représentatifs d’ une série de plans réciproques qui ont été observés aussi bien dans
I” échantillon fondu, qu'aux deux températures de recuit. L’ ensemble des clichés obtenus nous

a permis de reconstruire |'ensemble du réseau réciproque.

(b)

Figurel11-20 : Clichés de diffraction électronique obtenus suivant |les axes de zone [001] (a) et
[010] (b) dune microcristallite de GdNizAl,

L'examen de lafigure I11-20(a) correspondant al'axe de zone [001] permet de constater

gue ce cliché de diffraction :
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(i) présente de fortes similitudes avec celui de GdNisGa, recuit a 800°C (Figure I11-
19 (a)). Les plans réciproques sur ces deux clichés correspondent au plan de base
hexagonal a*b* d'une maille de type HoNi, sGap 4;

(i) a des taches de diffraction d'intensités trés différentes qui sont organisées en deux
sous réseaux hexagonaux parfaitement ordonnés I'un par rapport a l'autre comme il

est indiqué sur la figure. Le rapport entre les paramétres a des deux sous réseaux,

qui ont un angle de 30° entre eux, est égal & /3. Cette répartition inégale des
intensités n'existe pas sur le cliché équivalent de GdNi;Ga, recuit a 800°C.

Le cliché 111-20(b), correspondant a l'axe de zone [010], peut &tre comparé a son
équivalent pour GdNisGa recuit a 800°C (Figure 111-19 (b)). Dans le cas présent nous
observons:

(i) une rangée de taches supplémentaires perpendiculairement ala direction c*;

(ii) de nouveau une répartition inégale des intensités

des taches. La zone du cliché déimitée en
pointillé est schématisée a la figure 111-21. Nous
pouvons voir gque suivant une direction précise qui

correspond aux fléches, I'intensité des réflexions

dans la séquence 1-2-3-4 décroit progressivement.

Figurel11-21: Représentation schématique de la
répartition de l'intensités des taches de
diffraction du cliché [11-20b.

Les observations que nous venons d'évoquer permettent d'envisager de décrire le
réseau réciprogue hexagonal de GdNiszAl, avec la plus petite maille (sans tenir compte de la
répartition inégale des intensités des taches) qui correspond au type HoNi¢Gap 4 avec un
parametre ¢ doublé. Nous serions dans la situation courante en cristallographie d'une

surstructure.

Néanmoins, une interprétation plus compléte de I'ensemble des phénomenes observés
(notamment la variation des intensité des taches) est possible en appliquant le concept de
structure cristallographique modulée. Alors, la périodicité du réseau cristallin se décrit al’aide

d’une maille de base tridimensionnelle et d’ un vecteur dit de modulation. Comme nous allons
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le voir, cette approche n’est pas incompatible avec la notion de surstructure. Mais avant de
continuer, nous alons ouvrir une parenthése et présenter quelques notions de base sur les

structures modul ées.

Quelques rappels sur les structures cristallographiques modul ées :

En 1974 de Wolff [ 70] a proposé la description de structures modul ées dans |'espace a
quatre dimensions (4D). Certains cristaux ont des clichés de diffraction constitués d'un
réscau de base formé par des réflexions intenses, auquelles sajoutent des taches
supplémentaires, de plus faibles intensités, appelées satellites. L'ensemble des taches
ponctuelles sont indexées en utilisant non pas les trois indices de Miller habituels, mais
quatre indices qui correspondent aux quatre vecteurs de base d'un réseau réciproque a*, b*,
c* et g*. Le quatriéme vecteur g*, introduit pour définir vectoriellement la position de chaque
tache du réseau réciproque par rapport a a*, b* et c*, est appelé vecteur de modulation.
peut étre écrit selon laforme g* = aa* + Bb* + yc*. Lorsgu'au moins un des coefficients a,
ou y est irrationnel, la structure est dite incommensurable. Par contre, lorsgque «, B et y sont
rationnels, la structure est modulée commensurable. Bien entendu le réseau peut étre decrit
par une maille multiple de la maille de base, c'est a dire comme une surstructure. L'avantage
de la maille modulée commensurable est de décrire le réseau avec la plus petite maille
cristalline. Dans tous les cas, la position d'un noeud du réseau réciproque sera défini dans
I'espace a 4 dimensions par les indices hklm correspondant aux coefficients de la relation
vectorielle

H = ha* + kb* + Ic* + mqg*.
m représentera |'ordre de la tache satellite par rapport a la tache principale de mémes
indices hkl. L'intensité des taches satellites décroit selon la direction du vecteur de
modulation lorsque m augmentera.

L’ apparition d’ une modulation structurale peut étre générée par deux phénomenes :

* un déplacement des atomes autour de leur position dans la structure de base. La

modulation est dite de déplacement ;

* une variation de la probabilit¢ de présence d'un atome dans son site

cristallographique de la structure de base. La modulation est dite d’ occupation.
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Dans les deux cas la modulation se traduit par la présence de taches de diffraction
supplémentaires qui correspondent a I’ existence d’ un ordre a longue distance.

En conclusion, une structure modulée peut étre décrite comme une déformation
périodique d une structure tridimensionnelle de base. La période de cette déformation est

commensur able ou non avec le réseau de base.

Caractérisation de GdNisAl-

Les clichés de diffraction éectronique de GdNizAl, peuvent étre interprétés par
analogie avec ceux de GdNizGa, recuit a 800°C. L'indexation des taches de diffraction sur la
base d'une maille de type HoNi, Gap 4 est donnée alafigure I11-22. Par rapport au galliure, la
maille de I'aluminiure a un paramétre de maille ¢ doublé: a = 8,769A et ¢ = 8,226A. Ces
paramétres permettent d'indexer |es réflexions des diagrammes X marquées sur lafigure [11-17
avec une étoile et qui n'étaient pas prises en compte par les mailles smples de type CaCus et

HoNi 2’5632,4.

Comme nous l'avons déa mentionné, I'indexation des clichés de MET peut étre
effectuée a partir d'une maille de base de type CaCus avec un vecteur de modulation g*. Cette
approche permet de tenir compte de la répartition des intensités des taches.

Les réflexions intenses (réseau de base) du plan hexagona (Figure I11-23a) sont
indexées sur la base d'une maille de type CaCus. Le plan réciproque correspondant a |'axe de
zone [110] nous permet de déerminer le vecteur de modulation commensurable
g* = (/3 1/31/2) (Figure 111-23b). Sur ce méme cliché nous pouvons observer I'intensité
décroissante des taches satellites de premier et second ordre selon les directions paralléles au
vecteur de modulation g*. L'intensité des réflexions satellites diminue au fur et & mesure que
I'ordre de |a tache satellite augmente. Ainsi les taches satellites de deuxiéme ordre (Figure I11-
23b) (0012) et (1112) situées suivant la direction [110]* ont des intensités voisines mais
inférieures a celles des (0001) et (1111) qui sont des satellites de premier ordre. Les faibles
réflexions observées suivant la direction ¢* du cliché I11-23b, qui n'apparaissent pas suivant la
méme direction du cliché I11-23c sont dues a un phénoméne de diffraction multiple qui est

souvent observé en MET.
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(b)

[110]*
& —

Figurel11-22 : Clichés de diffraction électronique obtenus suivant |les axes de zone [001] (a),
[010] (b) et[110] (c) dune microcristallite de GdNizAl,. Lestrois plans principaux du réseau
réciproque hexagonal son indexés sur la base d'une maille de type HoNi, ¢Ga, 4 avec un parametre ¢
doublé (a = 8,769A et c = 8,226A).
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Figurel11-23 : Clichés de diffraction électronique obtenus suivant les axes de zone [001] (a),
[110] (b) et [010] (c) d'une microcristallite de GdNizAl,. Lestrois plans principaux du réseau
réciprogue hexagonal son indexés sur la base d'une maille de type CaCus (a= 5,058A, ¢ = 4,079A) et
un vecteur de modulation g* = (1/3 1/3 1/2).
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Lafigure I11-24 montre I'analyse du profil du diffractogramme X de GdNisAl; recuit &
1000°C avec une maille CaCus modulée (g* = 1/3, 1/3, 1/2). Nous voyons que les deux
faibles réflexions & 15,9° et 25,8° sont bien pris en compte (par rapport au diagramme 111-17a)
et qui correspondent aux distances réticulaires des taches satellites du premier ordre observées

sur les clichés de diffraction électronique, c'est a dire des satellites les plus intenses.

12950
1110
_ _ 1. GdNisAl,
GdNizAl, Recuit 1000°C maille a= 5,058A
c=4,079A
q* = (1/3, 13, 1/2)
2. NiAl
1010 1100
0010 2000

+ 1210

. 0020 1120
1000 _
. 1111
0001 2010 1020 1200 i
0 A

N

20

20 30 40 50 60

Figurelll-24 : Analyse de profil du diagramme de diffraction X de GdNi3Al, recuit 2 1000°C, basée
sur une maille de type CaCus (a = 5,058A, ¢ = 4,079A) et un vecteur de modulation gq* = (1/3 1/3 1/2).

Puisgue dans I’ échantillon recuit a 800°C la coexistence de deux types de mailles a été
observée (Tableau 111-8) la modulation dans le type CaCus explique la présence dans le
diagramme X des deux réflexions a 15,9° et 25,8° marqués avec une étoile (Figure 111-17-b).
Par ailleurs, la maille de type HONi,¢Gay4 a été observée auss en MET. Néanmoins le
nombre limité d'informations obtenues par diffraction électronique ne nous permet pas de tirer
des conclusions pour expliquer éventuellement I'origine des autres raies de tres faible

intensité qui apparaissent sur le diagramme de diffraction X.
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En conclusion, la microscopie électronique en transmission nous a permis de mettre en
évidence un ordre a longue distance dans GdNi3zAl, qui peut étre décrit soit comme une

modulation périodique commensurable, soit comme une surstructure de CaCus.

[11-B-2-c. Discussion sur les propriétés structurales des composés GdNisX; (X = Ga,
Al, )

L’ensemble des données expérimentales que nous venons de présenter, nous
permettent de faire un certain nombre de remarques en ce qui concerne I'évolution des

propriétés structurales des composes GdNisX, (X = Ga, Al, Sn) avec la nature de I'éément X.

A lalumiere des résultats de I’ analyse chimique et de la diffraction éectronique nous
pouvons préciser I'origine du polymorphisme de GdNisAl; recuit a 800°C et GdNizGa, recuit
a 1000°C (Tableau I11-8). Comme nous l'avons décrit au début de ce chapitre il existe une
transition CaCus — HoNi,Gap 4 au sein de la solution solide GdNis.,Aly pour y = 2. Les deux
compositions présentes dans |'échantillon recuit a 800°C de I'aluminiure (Tableau I11-7) sont
situées de part et d'autre de ce taux y = 2. Nous pouvons suggérer que chacune des
compositions soit associée a un des deux types structuraux observés dans I’ échantillon. Seule
une détermination structurale sur monocristal permettrait de confirmer cette hypothese.

En ce qui concerne le galiure, la présence des deux types structuraux dans le recuit a
1000°C pourrait correspondre a la coexistence des variétés haute température (CaCus) et basse
température (HoNi,sGap 4). Ces deux variétés polymorphiques ont été respectivement mis en

évidence dans le produit fondu et dans celui recuit 2800°C.

Par contre nous n‘avons jamais mis en évidence une variété CaCus pour GdNisSn,. Ce
résultat nN'est pas surprenant et peut sexpliquer a partir de I'examen des distances
interatomiques calculées dans le galliure, I'duminiure et le stannure pour une composition
GdNi3X,. Dans les mailles de type CaCus du galliure et de I’aluminiure les distances dy;.x et
dx.x (Tableau I11-9) sont courtes et inférieures aux sommes des rayons atomiques
(rni = 1,246A, rea= 1,40A, ra = 1,43R). Bien que le rayon de I'aluminium soit plus éevé que
celui du galium le tableau 111-9 montre que les distances dyi-x e dx.x (X = Ga, Al) de la
structure type CaCus sont peu modifiées. En comparant les longueurs desliaisons a celles

calculées apartir des
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GdNisGa, GdNisAl;
d(A) Compression (%) d(A) Compression (%)
Gd - 6Ni(2c) 2,927 -35 2,920 -4,2
"""" 12X(3g) | 3245 | +15 | 3249 | 406
Ni(2c) - 6X(3g) 2,499 -55 2,508 -6,2
X(39g) - 4X(30) 2,535 -9,3 2,529 -11,5

Tableau I11-9 : Principales distances interatomiques entre plus proches voisins dans les composés de
type CaCus. Les taux de compression sont calculés sur la base de (d-

E rayons atomiqu&)/ E rayons atomiques.

sommes des rayons atomiques nous constatons une contraction plus importante pour celles de
['aluminiure par rapport a celles du galliure. L'absence d'un stannure de type CaCus, par
conséquent, peut sexpliquer par la taille beaucoup plus grande de I'étain (rs, = 1,623 A) qui
conduirait a une contraction trop importante des liaisons Ni - Sn et Sn - Sn, incompatible avec
ce type structural.

Ainsi, |’apparition d'une modulation dans la maille type CaCus du composé a base
d’ aluminium peut sexpliquer par lataille intermédiaire de I'aluminium entre celle du gallium,
pour lequel une structure type CaCus existe, et celle de I'étain pour lequel ce type structural
n'existe pas. En effet, les modulations cristallographiques peuvent provenir du déplacement
d atomes autour de leur position idéale. Nous pouvons donc considérer que la modulation
observée dans GdNizAl, de type CaCus est le résultat du plus grand encombrement stérique de
I'aluminiure par rapport au galliure. En méme temps, les contraintes seraient insuffisamment
importantes pour provoquer |’ apparition d’ une maille de type HoNi, sGa, 4 cOmme C'est |e cas
pour le stannure. Seule une détermination structurale sur monocristal permettrait de vérifier
cette hypothese.

Pour le type structural HoNi»sGap 4 |e volume de la maille augmente avec la taille de
I"'édlément X (rea < rai < rsy). Cependant |’ évolution des deux paramétres a et ¢ n'est pas
univoque (Tableau 111-8). En effet, le paramétre a croit suivant la séquence GdNisGa, -
GdNizAl, - GdNizSn,, aors que ¢ diminue du galliure a I’ auminiure, puis augmente pour le
stannure. Le rapport c/a, en revanche, diminue réguliérement. Ce dernier résultat montre que
I”accroissement du rayon atomique de I’élément X dans GdNisX, de type HONi,¢Gap s a

comme principal effet" I’éaement " de la maille dans le plan ab. Ce comportement peut étre
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relié a la présence dans la structure de tres courtes distances entre les sites occupés par
I’élément X et ceux de ses plus proches voisins dans les plan de base et e plan z = ¥2. Nous
retrouvons des distances dagzd)-x(sk): nicsly-x () €t dnix-nix (Tableau 111-10) qui sont nettement
inférieures aux sommes respectives des rayons atomiques. Les principales contraintes
stériques sont dirigées dans le plan ab et ains la différence des tailles des atomes X se
répercutera plus sur le paramétre a de la maille que sur c. Notons que ce type de déformation
non isotrope de la maille de type HoNi,sGap 4 a été déa observé dans les solutions solides
TRNis.,Ga, (TR = La- Lu) [68] et TRNis.,Al, (TR = Nd, Gd) [66, 67].

GdNi3Gap GdNizAl, GdNizSn,
d(A) | Compression(%) | d(A) | Compression(%) | d(A) | Compression (%)
Gd(1a) - 6Ni(6l) | 2,784 -8,7 2,795 -8,3 2,993 -1,8
Gd(2d) - 6X(6k) | 3,148 1,7 3,112 3,7 3,112 1,8
Ni(6l) - 2X(3f) 2,402 -9,2 2,411 -9,9 2,494 -13,1
-4X(6k) | 2,492 -5,8 2,491 -6,9 2,604 -9,2
X(6K) - X(6k) 2,485 -11,2 2,575 -10,0 2,512 -22,6

Tableau 111-10 : Distances interatomiques entre plus proches voisins dans les composés de type
HONi,6Gap 4. Lestaux de compression sont calculés sur la base de (d-

E rayons atomiqu&)/ E rayons atomiques.

Il est intéressant de mentionner que nos essais de préparer le composé GdNiszln, n’ont
pas abouti. L’échantillon qui correspondait a cette composition nominale était constitué
principalement de la phase GdNi4ln - cubique de type MgCu,sSn. Nous constatons que
contrairement ala majorité des composes TRM4X (TRMs. X, avec y = 1), la structure adoptée
par I'indure n’est pas de type CaCus. Ce fait nous laisse penser que, sans préjuger des facteurs
thermodynamiques qui gouvernent I’ existence ou non d’un composg, la taille trop importante
de I’atome In (r;, = 1,69A) ne permet pas la formation de GdNisln,. Cette expérience apporte
un argument supplémentaire & nos conclusions sur I'importance des effets stériques pour

I'obtention de composés de structure CaCus ou dérivées.

99




Chapitrel |l

[11-B-3. Etude de propriétés éectriques et magnétiques des composés GdNisX,
(X =Ga, Al, Sn)

Les propriétés éectriques et magnétiques ont été étudiées pour les composes a base de
gdlium, daluminium et d étain. Nous avons suivi également |’évolution des propriétés en
fonction des différents traitements thermiques. Ces études ont été corrélées aux études
structurales qui ont permis d'observer différentes variétés allotropiques.

Les résultats des mesures de la résistivité électrique réduite des trois composés sont

présentés sur lesfigures111-25 alll-27.

410
10 1,0

0,9
0,9

< <
2 0 . 2
AN AN
= 19K o rectit 800°C =
207} l e S8 06
L 07
recuit 800°C 1
oe GdNi Ga, | rectit 1000°C
1 06 404
1 1 1 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Température (K) Température (K)

Figurelll-25: Variation thermique de la

résistivité électrique réduite de GdNi;Ga,
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Figurelll-26 : Variation thermique de la
résistivité éectrique réduite de GdNizAl,

[1-27
résistivité électrigue réduite de GdNi;Sn,

Figure Variation thermique de la

Nous découvrons un comportement métallique
avec une décroissance réguliere de la
résistivité avec la température. Pour tous les
échantillons, une chute de p est observée a
basse température, entre 18 et 20K. Nous

pouvons en déduire I’ apparition de cohérence
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dans la diffusion des éectrons de conduction suite a I’ établissement d’ un ordre magnétique. A
partir des figures 111-25 et 111-26 nous pouvons observer que d'une maniere générale les
différents recuits améiorent le rapport p(230K)/p(5K) des échantillons, comparé aux produits
obtenus apres fusion et trempe. Dans le cas de I'aluminiure GdNizAl, on peut voir que les
inhomogeénéités chimiques et structurales de I'échantillon recuit & 800°C se traduisent par une

plus forte résistivité comparée a celle de I'échantillon recuit 2 1000°C (Figure I11-26).
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FigureIl11-28: Variation thermique de l'inverse de Figure1l1-29: Variation thermique de I'inverse de

la susceptibilité magnétique de GdNi;Ga, la susceptibilité magnétique de GdNizAl,
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Comme nous pouvons le constater sur

by

% les figures 111-28 & 111-30, pour tous les

échantillons I'inverse de la susceptibilité suit

dans le domaine paramagnétique une loi de

x,. (moleluem)

Curie-Weiss. Les principaux paramétres de

10
cette loi sont résumés dans le tableau 111-11.

Les composés a base de gdlium et

0 %0 I W0 20020 S0 g gluminium sont caractérisés par des valeurs
Température (K)
de 6, positives et tres proches les unes des

Figure I11-30: Variation thermique de I'inverse autres. Cela indique la prédominance

de |a susceptibilite magnetique de GdNisSn,  d interactions ferromagnétiques. En revanche,
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la valeur négative de 6, et le minimum dans la courbe v+ =f(T) de GdNisSn, (Figure 111-30)

suggeérent la présence dans ce compose de coupl ages antiferromagnétiques.

Mode de préparation | Her (Ms/Gd) | 6, (K)
GdNisGay Fusion 8,36 15
Recuit a800°C 8,09 16
Fusion 8,53 18
GdNisAl, Recuit 2 1000°C 8,16 18
Recuit a800°C 8,27 14
GdNi3Sn; Recuit a800°C 8,24 -17

Tableau I11-11 : Principaux paramétres de laloi de Curie - Weiss, relatifs aux différents échantillons
GdNisX, (X = Ga, Al, Sn)

Ces premiers résultats sur les propriétés magnétiques de GdNizX, (X = Ga, Al, Sn) ont

€té en grande partie confirmés par les mesures de I’ aimantation en fonction de la température.

Le comportement observé pour les échantillons a base de gallium et d’ aluminium présente de

nombreuses similitudes (Figures 111-31 et 111-32). La brusque remontée de I’ aimantation avec

la baisse de la température, suivie d une tendance vers saturation, montrent |’ établissement

d'un ordre ferromagnétique en dessous de respectivement T¢ = 18(1)K pour les galliures et

Tc =20(2)K pour les aluminiures.
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Néanmoins, |'échantillon recuit a
0,014 |- 1 800°C de GdNizAl, manifeste un

001 comportement plus complexe avec deux

anomalies supplémentaires a T = 11,1(3)K
et Tm2=3,9(3)K. La variation thermique de
I’aimantation de GdNizSn, (Figure [11-33)
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Figure111-33: Variation thermique de I'aimantation
de GdNi3Sn,

Au vu de ces résultats et en tenant compte de ceux des analyses chimiques et
structurales nous pouvons faire un certain nombre de commentaires.

Le changement structural, observé entre |’ échantillon fondu (type CaCus) et le recuit a
800°C (type HoNi, Gap 4) de GdNi;Ga, ne modifie pas |atempérature de Curie.

En ce qui concerne GdNizAl,, la température d ordre ferromagnétique observée,
n’évolue pas non plus entre les échantillons fondu et recuit & 1000°C ou 800°C. Tout de
méme, comme nous venons de le voir, I’ échantillon GdNizAl; recuit a 800°C comporte des
inhomogénéités chimiques (Tableau 111-7) et structurales (Tableau 111-8). 1l nous est donc
difficile de conclure et nous prononcer sans ambiguité sur |’origine de chacune des trois
transitions observées (Figure I11-32). Tout de méme, a lalumiére des résultats obtenus sur les
propriétés chimiques et structurales des échantillons a base d'aluminium nous pouvons faire
I'nypothése d'associer la transition ferromagnétique a 20K a la structure de type CaCus
modulée, aors que les anomalies a 11,1K et 3,9K seraient associées au type structural
HoNi,sGap 4. La mesure de I’ aimantation en fonction du champ pour ce méme recuit & 800°C
(Figure 111-34) nous montre une tendance a la saturation identique a celle des deux autres
préparations. Les valeurs de |’aimantation a saturation varient peu, tout en restant proches de
Mt = 7,0us/Gd qui caractérise I'ion Gd**. L’absence de rémanence également est en bon

accord avec I’isotropie de Gd** (L = 0).
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Figure111-34 : Evolution en fonction du champ de I'aimantation de GdNisAl, aT = 5K

Il nous parait intéressant de faire une observation commune aux échantillons recuits a
800°C de GdNis;Ga et GdNisAl, qui, tous deux, manifestent la présence d’'une structure de
type HoNi,sGap 4. Les valeurs atteintes par les aimantations a T = 5K et B = 0,025T sont a
peu pres inférieures d'un tiers a celles des échantillons fondus (Figures 111-31 et 111-32). Cela
serait-il lié au fait qu'un tiers des atomes magnétiques dans la maille HoNi, ¢Gap 4 occupent le
plan z = %2 et ont un environnement différent ? Nous pourrions envisager |'existence d'un
couplage non colinéaire entre les moments magnétiques des atomes Gd qui occupent des sites
cristallographiques différents. Les ééments dont nous disposons pour I'instant ne nous
permettent pas de répondre a ces questions.

L’ apparition d un ordre antiferromagnétique dans GdNi3Sn, par rapport aux couplages
ferromagnétiques dans GdNi;Ga, et GdNizAl, peut étre expliguée avec le caractére
oscillatoire des interactions RKKY qui sont responsables du magnétisme dans ces composés.
En effet, le signe des couplages dépend beaucoup des distances entre |es especes magnétiques.
Nous pouvons nous apercevoir que les distances les plus courtes dgg.cq dans le stannure sont
sensiblement supérieures a celles dans les composés a base de gallium ou d aluminium de
type HoNi, ¢Gap 4 (Tableau I11-8). 1l est donc probable que cette augmentation soit al’ origine
de I’inversion du signe des couplages magnétiques dans GdNi3;Sn, par rapport aux deux autres

COMPOSES.
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I11-B-4. Influence de l'insertion d’ hydrogene sur les propriétés magnétigues de
GdNizAl,

L’ hydruration de GdNizAl, a éé menée sur des échantillons massiques des trois
préparations - fondu et recuits & 1000°C et 800°C. Une étape d activation initiale était
constituée de cycles successifs absorption - désorption pendant une heure a T = 300°C et une

pression d'hydrogene pn, = 5 MPa. La méthode volumetrique, basée sur la variation de la

pression d’ hydrogene, a été utilisée pour déterminer la quantité d’ hydrogéne insérée.

Nous avons constaté que vis-a-vis de la quantité maximale d' hydrogéne absorbée a
température ambiante, les échantillons fondu et recuit a 1000°C ont un comportement
comparable ; il est en méme temps différent de celui du recuit & 800°C. Calculé sur la base
d’ une formulation GdNisAl,, le taux d hydruration des deux premiers échantillons est de
n=1,9(1)H/g.f., tandis que pour le troisieme nous obtenons n = 1,2(1)/g.f. La derniére valeur
ne peut a notre avis étre utilisée qu’a titre indicatif dans la mesure ou |’ échantillon recuit a
800°C n'est pas homogéne de point de vue structural et chimique. Néanmoins, ce résultat
confirme la tendance établie avec la solution solide GdNisyAl, [66]. Elle montre que
I’ existence d’ une maille de type HoNi, sGap 4 réduit considérablement la capacité d’ absorption
d’ hydrogéne des composés par rapport a ceux de type CaCus. Les diffractogrammes de rayons
X en chambre de Guinier ont montré que les produits hydrurés conservent les structures
cristallines des composés de départ. Une augmentation des parametres et des volumes des

mailles est observée (Tableau 111-12).

Mode ?ﬁiﬁﬁgara"on str-tl}éfti 4| a® | e | da | VA |aviv @
Fondu "CaCus” |5179(1) | 4,1592) | 0,803 | 1932 | +7.3
Recuit & 1000°C "CaCus” | 5,165(1)] 4,145(1)| 0803 | 1915 | +6,0
Rectit 4800°C | HoNi»sGaus | 8,962(8) | 4.142(7) | 0,462 | 5762 | +52

Tableau I11-12 : Principal es caractéristiques cristallographiques des différents échantillons
GdNizAlHy
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Des mesures de susceptibilité magnétique nous ont permis de déterminer les moments
magnétiques effectifs et les températures paramagnétiques de Curie qui sont résumés dans le
tableau 111-13. Les valeurs de pg; sont proches de celle de Gd* (U = 7,94ps/Gd). Nous
pouvons constater |es valeurs négatives et la forte décroissance de 6, par rapport aux produits

non - hydrurés (Tableau 111-11) ; cet effet est particuliérement accentué pour le recuit a 800°C.

Mode qle_p_réparation Het (Le/Gd) | 6, (K)
initiale
Fusion 7,93 -6
GdNizAl, Recuit 21000°C 8,05 -8
Recuit 2800°C 7,87 -32

Tableau 111-13 : Moments magnétiques effectifs et températures paramagnétiques de Curie relatifs
aux différents échantillons GdNizAl,H,

La variation thermique de I’aimantation des trois échantillons hydrurés est présentée a
la figure I11-35. Nous observons la disparition de la transition ferromagnétique a T¢c = 20K.
Les courbes relatives aux produits fondu et recuit a 1000°C n'atteignent pas la saturations et
les valeurs de l'aimantation a 5K sont fortement inférieures a celles des composés non
hydrurés. Lalarge anomalie dans la courbe du recuit a 1000°C ne peut pas étre attribuée a une

transition ferromagnétique.

012 | GdNi ,Al, aprés hydruration
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O recuit 1000°C
o0 recuit 800°C |
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Figurel11-35 : Variation thermique de I'aimantation des échantillons hydrurés de GdNizAl,
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Defait, les mesures de I’aimantation en fonction du champ (Figure I11-36a) montre clairement
| absence de saturation. En revanche, les deux transitions a Ty = 11K et T = 3,9K sont
toujours présentes dans le produit hydruré de I’échantillon recuit a 800°C (Figure 111-35).
Malgré la présence de maxima dans M = f(T), il est difficile de se prononcer sur leur nature,
puisque la variation non - linéaire de I’aimantation en fonction du champ (Figure I11-36b)

N’ est pas compatible avec un ordre antiferromagnétique.

T T T T T 7 T T T T T
351" —e—25K v’$ . r —o—25K
r —o—15K v&/ v 6 —e—19K i
30 F —v— OK /&’VVVV - | —o—11K zgi
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Figurell1-36 : Variation en fonction du champ de |'aimantation des échantillons hydrurés de
GdNi3Al; recuit 21000°C (a) et a800°C (b)

L’ atténuation de la transition ferromagnétique que nous venons d’ observer dans les
échantillons hydrurés de GdNizAl, est le résultat de I’ affaiblissement général des interactions
magnétiques. Ce phénomeéne est bien connu et a été observé lors de | hydruration d’ autres
composés intermétalliques comme par exemple RENIAl (RE = Tbh, Gd, Er, Dy) [71, 72].
L’ explication qui peut étre donnée est liée al’influence que I'insertion d' hydrogéne a sur les
interactions de type RKKY. D’un c6té, |’augmentation des distances interatomiques éloigne
les atomes magnétiques les uns des autres. D’un autre cété, la distribution des atomes
d hydrogéne est souvent irréguliére sur les différents sites cristallographiques au sein de la
maille, ce qui perturbe le caractére oscillatoire des interactions. Par exemple, les éudes menés
sur des composés deutérés de type LaNis - substitués (type CaCus) ont montré que suivant la
nature des substitutions et la teneur en deutérium, les cing sites disponibles sont occupés a

différents degrés et d’'une facon irréguliere sur I’ensemble de la maille [73]. Enfin, certains
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auteurs évoquent une modification de la configuration éectronique des composés die a
I"insertion d’ hydrogene. Cela se traduit par une baisse de la densité d’ états au niveau de Fermi
et par la suite, une diminution du nombre d éectrons de conduction [71] qui assurent la
propagation a longue distances des interactions indirectes entre les moments des atomes

magnétiques.

I11-B-5. Conclusion

En conclusion, nous pouvons dire que I'interprétation des résultats de I’ éude des
systémes GdNisX, (X = Ga, Al, Sn) s est avérée complexe. De nombreuses questions ont été
soulevées et leur solution nécessite sans doute un effort expérimental supplémentaire.
Néanmoins, |’ensemble des observations qui ont été faites nous permettent de dégager un
certain nombre de tendances générales :

* |"augmentation de la taille de I'élément X favorise le passage d’'une structure de

type CaCus vers le type HONi sGap 4 ;

e cette transition structurale est accompagnée d'une évolution des propriétés
magnétiques dans le sens ferromagnétisme — antiferromagnétisme. Elle est
également al’ origine d’ une réduction de la capacité d’ absorption d’ hydrogéne ;

* |’insertion d hydrogene dans le type de composés étudié affaiblit les interactions
magnétiques.

Deux variétés dlotropiques ont été stabilistes pour GdNisGa, : CaCus (haute
température) et HoNi,sGap 4 (basse température). L’ apparition d’ une modulation structurale
dans le cas de GdNisAl, pourrait étre interprétée comme une étape intermédiaire dans la
transition entre les structures de types CaCus et HoNi, ¢Gap 4. Tout de méme, cette hypothese
nécessite d étre vérifiée.

L’influence du changement structural sur les propriétés magnétiques au sein d' une
méme composition (cas de GaNizGa, par exemple) n’a pas pu étre clairement déterminée.

Dans la mesure ou le trés fort coefficient d’ absorption du gadolinium par rapport aux
neutrons ne permet pas de faire de la diffraction neutronique, il serait intéressant de préparer
des compositions analogues a base de terbium, dont e rayon atomique est trés proche de celui

du gadolinium.
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La principae motivation des études que nous avons entrepris dans les systémes
U-Cu-X (X = Si ou Ge) était la recherche de nouveaux composés ternaires ayant des

propriétés physiques originales.

Nos travaux ont permis de mettre en évidence trois nouvelles phases. U3zCusSiy,
UsCu,sGey et UCuGe; 77. Bien que différentes, les trois structures cristallographiques adoptées
par ces composes peuvent étre affiliées a une méme famille. En effet, elles sont constituées a

partir de deux motifs communs de type AIB; et ThCr,Si».

Le germaniure UCuGe,7;; correspond a une composition "UCuGey" sous-
stoechiométrique en germanium. L'étude par MET a montré la présence d'une surstructure du
type TbhFeSi, provenant probablement d'une mise en ordre des lacunes situées au centre des
prismes [Ug] du motif AlIB,. Cet ordre supplémentaire nécessite le doublement des trois
paramétres de maille a, b et c. L'éude des propriétés magnétiques de ce composé a montré

gu'il sordonne antiferromagnétiquement en dessous de Ty = 133(1) K.

Des mesures électriques et magnétiques effectuées sur des échantillons polycristallins
de U3zCu,sSi4 et U3Cu,Ge, ont montré que le siliciure sordonne antiferromagnétiquement en
dessous de Ty = 134(1) K, alors que le germaniure est ferromagnétique avec une température
de Curie T¢c = 71(1) K. Dans le cas de U3Cu,sSi4 une deuxieme transition magnétique a été
observée a plus basse température (T, = 49 K). Son origine n'a pu étre identifiée avec
certitude. Néanmoins, les mesures d'aimantation (ZFC et FC) et de susceptibilité alternative,
ains que la présence d'un désordre cristallographique sur les sites du cuivre et du silicium
nous laissent penser qu'il pourrait sagir d'un comportement de type "verre de spin”.

Les expériences de diffraction neutronique nous ont permis de déterminer les deux
structures antiferromagnétique et ferromagnétique, adoptées respectivement par UsCu,sSi4
(My = 1,23ug) et UsCusGe, (My = 1,71ug).

L'influence de la substitution du cuivre au silicium sur le propriétés structurales et
magnétiques des composés de la solution solide UCu,Si,.« (0,28 < X < 0,96) a été également

étudiée. Lorsgue le taux de substitution atteint x = 0,49, une transition structurale a-ThSi;
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quadratique — AlB, hexagonal est observée. Pour les compositions les plus riches en cuivre

(x =0,96) une surstructure de la maille type AIB; (c = 2ca,) a €té mise en évidence. Son

apparition correspond a |'établissement de deux sous - réseaux de cuivre et de silicium,
parfaitement ordonnés al'intérieur des prismes [Ug].

Le remplacement progressif du silicium par du cuivre dans UCu,Si, est a l'origine
d'une évolution de la valeur de la constante de couplage Ji qui gouverne la compétition entre
les interactions de types Kondo et RKKY. Aingi, le systeme passe d'un état non magnétique
Kondo (x < 0,49) vers un comportement ferromagnétique (0,49 < x < 0,84), puis
antiferromagnétique (x > 0,90). Latransition ferromagnétique - antiferromagnétique seffectue
via un comportement de type "verre de spin" (x = 0,84) lié a la distribution statistique des
atomes du cuivre et du silicium dans la maille de type AIB,. L'apparition de la surstructure

cristallographique contribue au rétablissement d'un ordre alongue distance.

Les propriétés structurales et magnétiques des systemes GdNizX, (X = Ga, Al, Sn) ont
été étudiées dans la deuxieme partie de notre travail .

La cristallochimie de ces composés sest avérée fortement dépendante de la nature de
['dément X et du mode de leur préparation. Ainsi, deux variétés allotropiques ont été
observées pour GdNisGa,: CaCus (haute température) et HoNi, ¢Gap 4 (basse température). Le
stannure GdNizSn,, quant a lui, cristalise uniquement dans une structure de type
HoNi, ¢Gap 4. L'absence d'une variété CaCus pour ce composé sexplique par lataille beaucoup
trop importante de I'atome Sn qui est incompatible avec les courtes distances dy;.x €t dyx-x qui
caractérisent ce type structural. En ce qui concerne |'auminure GdNizAl,, une modulation
commensurable de la maille de type CaCus a été observée. Ce phénomene peut étre corrélé a
I'encombrement stérique provoqué par I'atome de I'aluminum, dont le rayon atomique est
intermédiaire a ceux du gallium et del'étain (rga < ra < rsn).

L'augmentation de lataille de I'élément X et par conséquent des distances entre atomes
magnétiques dans les composés GdNizX, améne sans doute une inversion du signe des
interactions d'échange indirect de type RKKY: le gadlure GdNisGa, sordonne
ferromagnétiquement (Tc = 18(1) K), tandis que GdNi3Sn, est antiferromagnétique en dessous
de Tn = 22(1) K.
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L'influence de I'insertion d'hydrogéne sur les propriétés magnétiques a été étudiée pour
les composés GdsNigAl, et GdNizAl,. Dans les deux cas nous avons observé un
affaiblissement considérable des interactions ferromagnétiques. Cela se traduit par une chute
de latempérature dordre de Tc = 118(1) K a T¢ = 69(2) K pour GdsNigAl, et la disparition de
la transition ferromagnétique a Tc = 20(1) K pour GdNizAl,. Une des raisons a l'origine de
I'effet observé consiste en I'éloignement des atomes magnétiques lors de I'hydruration. D'un
autre coté, la distribution non uniforme des atomes d'hydrogéne dans la maille, die a une
occupation préférentielle de certains sites cristall ographiques, perturbe le caractere oscillatoire

des interactions de type RKKY..
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Annexe

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

MODE DE PREPARATION

Les produits de départ utilisés pour la synthése des composés intermétalliques sont
d'origine commerciae sous forme de blocks et présentant une pureté annoncée supérieure a
99,9%.

Les éléments congtitutifs des différents composés sont pesés dans les proportions
correspondant a la stoechiométrie recherchée. La synthése est effectuée par fusion et trempe
dans un four a induction haute fréquence sous atmosphere d'argon purifié. Afin d'assurer leur
homogénéité, les échantillons sont refondus plusieurs fois. Les pertes de masse constatées au
cours de la préparation sont généralement inférieures a 0,1%. Pour tous les échantillons, un
recuit dans un tube en silice sous vide a suivi la fusion initiale. Cette derniére étape joue un
réle particuliérement important dans la préparation des composés. En effet, elle permet de
stabiliser des phases a fusion non congruente, comme ce fut le cas de UCu,Ge, ou GdsNIgAl».
Une améioration de I'nomogénéité des échantillons est également observée ainsi qu'une
diminution des tensions internes dues a la trempe. Les températures de recuit varient pour les

différents composés et sont compris entre 600 et 1000°C avec une durée de 3 a9 semaines.

INSERTION D'HY DROGENE

Les échantillons utilisés pour I'hydruration ont été sous forme soit de blocs, soit de
poudres (taille des grains < 200um). lls sont placés dans une enceinte réactionnelle en acier
inoxydable (volume interne ~15cm®), elle-méme insérée dans un four. Aprés avoir réalisé un
vide primaire, on procede a plusieurs balayages sous de faibles pressions d'hydrogéene afin de
purifier I'atmosphere de I'enceinte. L'hydrogene est ensuite introduit dans la chambre
réactionnelle. Les pressions et |es températures d'hydruration sont spécifiées dans le texte pour
chaque composé.

Pour tous les composés la quantité maximale d'hydrogene insérée a été atteinte apres

une activation préalable des échantillons. Cette derniére étape consiste en plusieurs cycles
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successifs d'absorption - désorption a des températures et pressions dhydrogéne allant
respectivement jusgu'a 500°C et 5,2M Pa.
Le taux d'hydruration des composes a été déterminée par une méthode volumétrique,

basée sur |a baisse de pression d'hydrogene observée.

MICROANALY SE ELEMENTAIRE PAR SONDE ELECTRONIQUE

La microanalyse X par sonde électronique permet I'analyse qualitative et quantitative
dans un trés petit volume de matiére, de I'ordre de pm®. La limite de détection est d'environ
10-14 &4 10-16q, ce qui correspond a une teneur inférieure a 100ppm. Elle permet I'analyse de
tous les ééments de nombre atomique supérieure a 4 (bérylium) et est particuliérement
adaptée a |'étude d'échantillons massiques.

Cette technique est basée sur la spectrométrie des rayons X caractéristiques émis par
un échantillon sous I'effet d'un faisceau incident d'électrons. L'intensité d'une raie émise par un
élément donné est proportionnelle au titre massique de ce dernier dans le composé. Les
informations quantitatives sont donc obtenus par comparaison a un échantillon de
composition connue (témoin) observeé dans les mémes conditions d'analyse.

La composition et I'nomogénéité de tous les échantillons issus de la fusion ou des
différents recuits ont été systématiquement contrélées. Des composés ternaires tels que
UCuGe, UCu,Si,, ou GdyNi X (X = Ga, Al, Sn) ont servi de témoins. Le choix du témoin
dans le méme systeme que I'échantillon analysé permet de nous affranchir des effets de
matrices liés aux numéro atomique, |'absorption ou la fluorescence des différents éléments

constitutifs.

DIFFRACTION DESRAYONS X
Cette technigue de base pour la caractérisation cristallochimique de la matiere repose
sur le fait que les distances interatomiques sont de I'ordre de grandeur de la longueur d'onde

des rayons X (0,2A < | < 2A). La périodicité spatiale des structures cristallines est a l'origine
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d'interférences constructives des rayonnements diffusés par les différents atomes. Les rayons
X gui sont des ondes é ectromagnétiques interagissent avec les électrons des atomes. Ainsi les
résultats de la diffraction X permettront d'avoir acces aux cartes de densité électronique dans
la maille cristalline. En effet, chaque atome de numéro Z contient Z électrons qui sont
distribués autour du noyau. Chague éectron j a sa propre densité éectronique p) €t un

facteur de forme fe. Le facteur de forme atomique ou facteur de diffusion atomique f, est la
somme des facteurs de forme des éectrons de |'atome: f, = E f.(Q) = E P .e‘Q'rdv(r). Ce

facteur de diffusion atomique est la transformé de Fourier de la densité éectronique de
I'atome. Pour un angle de diffraction 26 = 0O, le facteur de diffusion atomique est égal au
nombre délectrons Z. Lorsque l'angle de diffraction augmente, f, diminue puisque de
interférences destructives apparaissent en raison de la dispersion spatide du nuage
éectronique.

Sur l'ensemble de la maille I'amplitude diffractée dans une direction donnée
correspond a la somme des amplitudes complexes f, diffusés par les atomes. Cette amplitude

diffractée par tous les atomes est appel ée facteur de structure et pet étre écrite:

Fia = 2N, exp(-B, (sin6 /1)) expliza(hx, + ky, +12)

avec  N; - nombre d'atomes

f; - facteur de diffusion de I'atome |

exp(-B(sinB/))2) - transformeé de Fourier du nuage de probabilité de Gauss remplacant
la position ponctuelle de I'atome et ou

B; est |e facteur de déplacement atomique isotropede |'atome j

exp(i2n(hx; + ky; + |z)) - phase des ondes diffusées avec:

X;j, Yj Z; - coordonnées réduites de I'atome j.

Par définition, l'intensité diffractée correspond au carré du module du facteur de

structure:

2
lhkl = |Fhkl| .

Diffraction sur poudre
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Tous les échantillons ont été caractérises par leurs diagrammes de diffraction X sur
poudre obtenus a I'aide d'un diffractométre a chambre de Guinier utilisant la radiation Ko, du
cuivre. Cette technique est particulierement sensible a la détection de phases parasites et
permet, de part sa grande résolution angulaire, une détermination précise des parameétres
cristallins des phases en présence. L'affinement de ces derniers est effectué par une méthode

des moindres carrées, le silicium servant de référence interne.

Des diffractometres Philips PW 1050 et X'Pert MPD avec une géométrie Bragg-
Brentano (radiation Ko du cuivre) ont été également utilisés. Des enregistrements lents ont été
faits en mode pas a pas de 0,02° avec un temps d'acquisition de 408/pas. Pour les dernieres
couches diffractantes, I'échantillon a été finement broyé et saupoudré a l'aide d'un tamis
(< 25um)dans le but d'éviter les orientations préférentielles des cristallites. L'analyse du profil
global des diffractogrammes ains obtenus nous a permis d'effectuer des affinements de
structures cristallographiques par la méthode de Rietveld [74].

Cette méthode repose sur la comparaison entre les intensités et le profil du
diffractogramme observé et ceux d'un diffractogramme calculé sur la base d'une hypothése
structurale. En chague point du diagramme, l'intensité observée est considérée comme la
somme des intensités de toutes les raies individuelles. Cela est particulierement utile lorsque
plusieurs réflexions se superposent.

L'affinement par la méthode de Rietveld est base sur le principe statistique des

moindres carrées en minimisant la fonction suivante:
2
M= EWi (Yoos = Yea.)
|

dans laquelle:

w; est le poids statistique affecté a chaque point de mesure avec

Wi (0%(Yobs) étant lavariance);

- 0-z(yobs)
Yobs, €St I'intensité mesuré pour un angle de diffraction 26;;

Yea, €5t l'intensité calculée pour I'angle 260, Yoy = Yier + SZ L, F.2Q(26, - 20,)A, P,
avec Yigr intensité du fond continu;

P fonction décrivant éventuellement I'orientation préférentielle des cristallites;

Ay, fonction d'asymétrie;
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26y, angle de diffraction pour laréflexion h

20y, angle de diffraction pour 'abscisse i

Q(x) fonction de profil pour la réflexion h tenant compte des paramétres
structuraux et instrumentaux;

Fy, facteur de structure;

Ly correction de Lorentz - Polarization et multiplicité de laréflexion;

Sfacteur d'échelle.
Les principaux paramétres qui peuvent étre affinés sont:

e Paramétres structuraux:

parametres de maille;

positions atomiques;

taux d'occupation;

facteurs de déplacement atomique isotrope ou anisotrope.
* Parametres de profil desraies:
- mo S O est une fonction de type pseudo-Voigt. Dans ce cas 1 représente la
proportion de Gaussienne et Lorentzienne Q = oL + (1-ng) G;
- U, V, et W paramétres de variation de lalargeur a mi-hauteur LMH
LMH = U tan?(20;) + V tan(26;) + W
- parametres d'asymétrie des raies intervenant dans la fonction Ah.
* Paramétres du fond continu:
Le fond continu peut étre décrit par un polyndme de degé 5 en 26.
Des facteurs de confiance permettent de suivre la qualité de I'affinement aprés chague
cycle. Néanmoins, I'examen visuel du profil du diagramme calculé par rapport au diagramme
expérimental reste le meilleur moyen de détection d'anomalies et dindication sur les

corrections a apporter. Les facteurs d'accord de profil sont:

2 Yioos = Yica IEWi Yiobs ~ yicd,|2
Ry = ' pr - EWiyzobs ,

i 2 Yiobs.
E Wi [Yiobs. — yicd.|2

E Yiovs. = Yical.
" Ewi(yiobs. ~Yiee)®

cR =~ , CR
P Eyiobs. = Yier
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2

N-P+C , Rup
-, - Chi2=
EWiy iobs. R

exp

et le facteur d'accord de structure est

I kobs — I keal.

Zlkobs

oU lyops, €t I'intensité intégrée de laraie k.

Dans les notations ci-dessus, N est e nombre de points utilisés dans I'affinement, P est
le nombre de parametre variables, C est le nombre de contraintes et N-P+C représente donc le
nombre de degrés de liberté du systéme.

Pour tous les affinements structuraux a partir de diffractogrammes X sur poudre, le

programme FULLPROF [42] a été utilisé.
Diffraction sur monocristal

Méthode de choix pour I'étude des propriétés structurales de la matiére, elle nécessite
un monocristal de suffisamment grande taille pour étre manipulé et en méme temps petit, afin
de minimiser les phénomeénes d'absorption. Les monocristaux que nous avons utilisé, d'une
taille de I'ordre de la centaine de um, ont été obtenus par fragmentation mécanique et broyage
fin de blocs.

La détermination structurale peut étre résumé en trois étapes principales:

(1) Détermination de la symétrie, des parametres de maille, des conditions de réflexion et du
groupe d'espace. Pour ce faire, les techniques suivantes sont habituellement employées:
a- méthode de Laue pour déterminer la symétrie et laqualité du cristal;
b - méthode du cristal tournant (permet de déterminer le parametre de maille suivant la
direction paralléele al'axe de la téte goniométrique;
¢ - méhode de Weissenberg (permet d'obtenir une image déformée du plan réciproque
perpendiculaire a |'axe de la téte goniométrique et de déterminer le ou les groupes
d'espace possibles,
d - méthode de Buerger (permet d'obtenir une image non - déformée d'un plan réciproque

passant par I'axe de la téte goniométrique et perpendiculaire au faisceau de rayons X.
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(2) Mesure des intensités des réflexions diffractées (dans notre cas un diffractométre
automatique quatre cercles CAD-4 ENRAF-NONIUS, radiation Ko du molybdéne a été
utilisé). Les étapes sont:

a - recherche et affinement, a partir de 25 réflexions intenses, des paramétre de maille et
détermination de la matrice de passage du référentiel du diffractométre acelui du cristal;

b - choix d'une vitesse de balayage, dun domaine angulaire et mesure des intensités des
taches de diffraction;

c - les intensités collectées sont corrigées du facteur de Lorentz-Polarisation et d'une
premiéres correction d'absorption appliquée a partir des facteurs de transmission T
calculés en tenant compte de la forme du monocristal préalablement déterminée. Seules
les mesures indépendantes significatives sont retenues (telles que Fo? > 30(Fo?)), puis
les réflexions équivalentes sont moyennées selon la classe de Laue retenue. Le facteur
de cohérence interne (Rnt) mesurant la différence relative entre le facteur de structure
de chague réflexion éguivalente avec le facteur de structure moyen de cette série de

réflexions permet de juger de la qualité des mesures:
2}|E|Foi,j - Foj|
Y Fo

Fo - facteur de structure moyen de chague réflexion indépendante;

RINT =

Fo; - facteur de structure de la réflexion indépendante j;

Foi; - facteur de structure de laréflexion i équivalente ala série de réflexions .

(3) Détermination de la structure. Dans le cas ou une hypothése structurale est disponible, il
est possible d'affiner directement les parameétres structuraux. Le programme SHELX76 ou 93
gjuste les carrées des facteurs de structure observés a ceux calculés par la méthode des
moindres carrées. Dans le cas d'une structure inconnue, la méthode peut consister en une
déconvolution de la carte de Patterson. Cette carte est obtenue par la transformé de Fourier de
F?, c'est adire I'intensité. Les vecteurs positions des pics de Patterson correspondent & tous les
vecteurs interatomiques ramenés a l'origine. Les positions des atomes lourds sont
génégalement repérées par cette méthode; les positions des atomes plus légers le sont par des
séries de Fourier différence. Une seconde correction d'absorption est généralement appliquée a

I'aide du programme ABSORB [39], conduisant a un calcul autocohérent ou sont appliqués les
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facteurs de déplacement atomique, un schéma de pondération w = [o(F0)] ™ et un paramétrage
d'extinction isotrope empirique. Les facteurs de cohérence proposés par les programmes

SHELX sont:

oo DIFd-lFd
SIFd .

\/zw(Foz — Fc?)? 1

EW(FOZ)2 aveews= o*(Fo*)’

MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION

La microscopie électronique en transmisson (M.E.T.) est une autre technique
"essentiell€" pour une bonne étude cristallochimique. Les longueurs d'onde associées aux
électrons accélérés par des tensions de quelques centaines de kV sont dans un ordre de
grandeur correspondant a un centiéme de distances interatomiques. Les éectrons sont
sensibles au potentiel électrostatique périodique présent au sein de I'échantillon et, dans la
mesure ou ils sont cohérents, l'interaction éectron - matiére conduit a la diffraction du
faisceau. Lathéorie générale de la diffraction sapplique aux éectrons de la méme fagon qu'au
rayon X. Cependant I'interaction que les électrons ont avec la matiére est plus complexe. Dans
le cas des rayons X, I'hypothese est faite que I'intensité d'un faisceau diffracté ne correspond
gu'a une faible proportion de celle du faisceau transmis, et que la diffraction est unique. On est
dans I'approximation cinématique. L'interaction éectron - matiére étant trés forte, I'intensité
diffractée n'est plus forcément faible par rapport au faisceau incident, et les faisceaux
subissent de multiples diffractions. Ceci revient a dire gu'il existe un couplage entre les
faisceaux. L'approximation cinématique n'est plus valable et il faut entrer dans le cadre de la
théorie dynamique de diffraction.

En raison de la forte interaction entre le faisceau d'éectrons et la matiére, limite
I'observation par MET aux seuls cas d'échantillons minces (lames, bords de cristallites etc.).
Dans I'espace réciproque, le facteur de forme d'un tel échantillon "bidimensionnel” aura pour
effet de créer au voisinage des noeuds du réseau réciproque un volume diffractant non-
ponctuel. Pour ce volume, la dimension perpendiculaire a I'objet mince sera tres supérieure
aux autres. Lalongueur d'onde est d'autre part suffisamment petite pour que la sphere dEwald

soit assimilée a un plan au voisinage de I'origine du réseau réciproque (rayon R = 1/, grand
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devant les dimensions du réseau réciproque; par exemple, pour une tension d'accélération de
200kV, A = 0,025A, R = 40R).

Pour toutes ces raisons I'exploitation des clichés de diffraction éectronique est un
outils privilégié de détermination de la symétrie et de mise en évidence de surstructures ou
structures modul ées.

Toutes les études de MET ont été réaisées au Département de Microscopie

Electronique de I'Université de Bordeaux 1 al'aide d'un microscope JEOL 2000FX.

DIFFRACTION DES NEUTRONS

La diffraction neutronique est le complément indispensable de la diffraction des
rayons X et des électrons pour |'étude de la matiére condensée. Lors du contact avec la matiére
les neutrons interagissent avec les noyaux des atomes et le spin des neutrons interagit avec le
moment magnétique des atomes. Les expériences de diffraction neutronique conduiront par

conséquent a des cartes de densité nucléaire ou a des cartes de densité magnétique.

Diffusion nucléaire

L'interaction neutron - noyau est d'origine nucléaire; elle peut étre décrite par la
longueur de diffusion (b), appelé aussi longueur de Fermi, et qui est un facteur analogue au
facteur de diffusion atomique aux rayons X. Il est tout de méme différent, puisque les rayons
X sont diffusés par le nuage électronique de la cible, et non par le noyau comme c'est le cas
pour les neutrons. En conséquence, I'amplitude de I'onde diffusée dans le cas des rayons X
décroit lorsque I'angle de diffraction augmente; il en résulte une décroissance du facteur de
diffusion atomique en fonction de I'angle de diffusion 26. A l'inverse, pour les neutrons, le
noyau diffuseur est ponctuel; la longueur de diffusion cohérente b est donc invariante avec
I'angle de diffraction. De plus, comme |'ont montré les mesures, la valeur de la longueur de
Fermi varie dune maniére aléatoire avec la nature des noyaux. Ceci fait de la diffraction
neutronique une technique particulierement intéressante pour déterminer les positions

d'atomes |égers en présence d'atomes lourds dans lamaille.
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Nous nous intéresseront au seul cas ou l'interaction neutron - noyau seffectue sans

transfert d'énergie avec la matiére (diffusion élastique).

Pour la diffusion nucléaire, I'intensité intégrée pour un pic de Bragg (hkl) est donnée

par larelation:

ou

ou

I = C.Mua.L(0).V(Fn/Vo)?
C est le facteur d'échelle;
mhkl lamultiplicité d elaraie (hkl);
L(6) = 1/sin6.sin20 est le facteur de Lorentz (cas de diffraction sur poudre,
porte-échantillon cylindrique entiérement baigné par |e faisceau);
V est le volume d'échantillon dans |e fai sceau;
V¢ est levolume de lamaille cristalline
Fn est le facteur de structure nucléaire, qui décrit I'arrangement atomique a

I'intérieur de lamaille:
R = D b, exp(-W,) exp(2inQr)
J

bj est lalongueur de diffusion cohérente de |'atome j;
exp(-W;) est le facteur de Debye-Waller, décrivant le déplacement des atomes

autour de leur position d'équilibre;
Q = ha* +kb* +Ie* est le vecteur de diffusion et

T,est le vecteur de position de I'atome diffuseur dans la cellule unité.

Diffusion magnétique

De part son spin (S = 1/2), le neutron interagit avec les électrons non appareillés des

atomes (interaction dipolaire) et cela permettre une détermination a I'échelle microscopique

des propriétés magnétiques. Au-dessous de la température d'ordre magnétique, I'arrangement

tridimensionnel ordonné des moments portés par les atomes du cristal donne lieu a la

diffraction d'origine magnétique. Celle-ci sadditionne a la diffusion nucléaire sans quiil y ait

dinterférence entre les deux (cas de neutrons non polarisés).

Dans un modéle de densité localisée sur les atomes magnétiques, le facteur de

structure magnétique sécrit:
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Fu = oY /ZEf,-(Q)M Lexp(2inQ.T))
J

ol o= €/mec? est lerayon classique de I'électron
e et me étant respectivement la charge et la masse de I'électron;
v = 1,931 est |e rapport gyromagnétique du neutron;
fj(Q) = facteur de forme magnétique (transformé de Fourier de la densité
€l ectronique magnétique);
I\7IJ.J_ est la projection de I\7IJ. sur le plan perpendiculaire au vecteur de
diffusion Q (M, L=M);.sing, ol ¢ est I'angle entre M et Q).
La structure magnétique périodique est décrite par
M, = Z m, (k) exp(2irk.r,)
ot k est le vecteur de propagation : k = k,.a* +k,.b* +k,.c*
et m, (k) les composantes de Fourier: m;(~k) = m, * (k)
L'intensité totale observée sera proportionnelle a la somme des intensités nucléaires et
magnétiques, soit | = (Fy)? + (Fu)?. L'identification des réflexions magnétiques est possible
par comparaison des diffractogrammes sur poudres obtenus au-dessus et au-dessous de la

température de transition. Un affinement simultané des structures magnétiques et nucléaires
est possible en utilisant la méthode de Rietveld.

Au cours de notre travail la diffraction des neutrons nous a permis.

- au-dessus de la température d'ordre magnétique, de confirmer |'apparition d'un ordre
entre les atomes de cuivre et de silicium dans UCug g6Si104 (1 surstructure étant
observé par MET);

— au-dessous de la température d'ordre magnétique, de déterminer les structures
magnétiques.

Les expériences de diffraction ont été réalisés au Laboratoire Léon Brillouin du CEA

de Saclay al'aide du diffractométre G4.1 (A = 2,425A). Les affinements ont été effectués avec

le programme FULLPROF [42].
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MESURES ELECTRIQUES

Les mesures de résistivité éectrique ont été réalisées entre 4,2 K et 300 K par la
méthode dite des quatre points. Celle-ci permet de saffranchir de I'effet des résistances des
contacts. La mesure est effectuée en courant continu (~ 1 a 10 mA) mais elle est répétée e
inversant le sens du courant. Les tensions recueillies sont moyennées, ce qui permet de
minimiser les effet de f.e.m. parasites qui peuvent apparaitre aux points de contact ou sous

I'effet d'un gradient de température.

MESURES MAGNETIQUES

Les mesures de susceptibilité magnétique entre 4,2 K et 300 K ont été effectuées a
I'aide d'un susceptomeétre a montage pendulaire sous un champ magnétique qui varie entre O et
18T.

Un magnétométre a détecteur SQUID Quantum Design MPMS5S(0T<B<5T)a
€té utilisé pour les mesures d'aimantation entre 2 K et 300 K. L'aimantation de I'échantillon est
mesurée a travers la détection d'une variation de flux magnétique dans une boucle de courant.
Lorsque I'échantillon porteur d'une aimantation traverse la boucle de courant, il crée une
variation du flux magnétique induisant une force éectromotrice dans la boucle de courant. Le
SQUID (Superconducting QUantum Interferece Device) est constitué de cette boucle dans
laquelle sont incluses une ou deux jonctions Josephson. Le courant au sein de la boucle étant
quantifié, le SQUID détectera des variations de courant trés faibles et par voie de
conséquence, de tres faibles variations d'aimantation. Concretement, le résultat de la mesure
est la variation de la tension aux bornes du SQUID en fonction de la position de I'échantillon
par rapport a la boucle. Selon I'algorithme utilisé, cette courbe peut étre ajustée a une
expression théorique, ce qui conduit a la détermination de I'aimantation de I'échantillon. Si
cette mesure est effectuée dans un champs alternatif B, faible (de I'ordre de la centaine de
Gauss), de fréquence w (100Hz < w < 1000 Hz), la mesure en phase correspond
respectivement aux susceptibilités alternatives réelle et imaginaire. Cette derniere mesure peut

étre réalisée sans champ continu appliqué.
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RESUME:

L'étude des systémes ternaires U - Cu - X (X = Si ou Ge) a permis de mettre en évidence trois
nouvelles phases. UsCusSis, UsCusGey et UCuGey 77. Leurs propriétés structurales et magnétiques ont été
étudiées et les structures magnétiques des deux premiéres ont été déterminées. La substitution du cuivre au
silicium dans la solution solide UCu,Si»« (0,28 < x = 0,96) est a l'origine de transitions structurales et
magnétiques selon les séquence a-ThSi(quadratique) — AlB,(hexagonal) — Nizln(hexagonal) et
non magnétique — ferromagnétique — antiferromagnétique. L'évolution des propriétés magnétiques refléte
la compétition entre les interactions de type Kondo et RKKY. Désordre cristallographique et frustrations
magnétiques sont al'origine d'un état "verre de spin” au passage ferro-antiferromagnétique.

Les propriétés structurales et magnétiques des composés GdNizX, (X =Ga, Al, Sn) se sont avérées
fortement dépendantes de la nature de I'dément X et du traitement thermique des échantillons.
L'augmentation de lataille de X favorise une transition structurale de type CaCus — HoNi,¢Gap 4 a@insi qu'un
passage ferro — antiferromagnétigue. Une structure cristallographiqgue modulée commensurable
(éguivalente a une surstructure BHoNiy Gay ; X BHoNiyoGay, X 2cHoNi2'BGa2’ 4) est observée pour GdNizAl,.

L'insertion d'hydrogéne dans GdsNigAl, et GANizAl, affaiblit considérablement les interactions magnétiques.

Motsclés:.

* Uranium, Gadolinium * Veredespin

* Magnétisme * Hydruration

* Structure cristallographique * Diffraction X

* Structure magnétique » Diffraction des neutrons

* Compétition Kondo - RKKY * Microscopie Electronique en Transmission
ABSTRACT:

Three novel phases, UsCu,Sis, UsCusGe, and UCuUGe, 77, were prepared inthe U - Cu - X (X = Si or
Ge) ternary system. Their structural and magnetic properties were investigated. The magnetic structures of
the first two compounds were determined by neutron diffraction. Structural and magnetic behaviour
transitions occur as copper substitutes silicon atoms in the UCu,Si,« (0,28 < X < 0,96) solid solution. Thus,
the structure of the compositions changes in the o-ThSiy(tetragona) — AlB,(hexagona) —
NizIn(hexagonal) sequence while a transition from a nonmagnetic to ferromagnetic then antiferromagnetic
behaviour is observed. The magnetic properties of the different compositions are governed by a Kondo -
RKKY -type interactions competition. Crystallographic disorder and magnetic frustrations are at the origin
of a spin glass state between the ferro- and antiferromagnetic areas.

The investigations of the GdNiszX, (X =Ga, Al, Sn) compounds revealed that their structural and
magnetic properties are strongly dependent on the nature of the X element as well as the on thermal
treatment. A CaCus — HoNi,sGap4 - type structure transition and a ferro - to antiferromagnetic behaviour
evolution are favoured by the increase of the X - atom size. A commensurate modulated crystal structure
(described also as a BHoNiy (Gay 4 X BHoNiy Gay 4 X ZCHoNiz,eGaz, , -type superstructure) has been observed for

GdNizAl,. Hydrogen absorption in Gd:NigAl, and GdNizAl, weakens the strength of the magnetic
interactions.

Keywords:

e Uranium, Gadolinium * Spinglass

* Magnetism * Hydrogen absorption
e Crystalline structure * X-Ray diffraction

* Magnetic structure * Neutron diffraction

* Kondo - RKKY competition * Transmission Electron Microscopy
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